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Tjie  Publikationen  »Öfversigt  af  K.  Vetenskaps-Akademiens  Förhand- 
lingar» sowie  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens 
Handlingar»,  von  welchcn  bz.  59  und  28  Oktnv-Bilnde  erschienen  sind, 
wurden  mit  dem  Jahr  1902  eingestellt.  An  dercn  Stelle  werden  vier 
vcrschiedene  Fachschriften  und  ein  Jahrbuch  von  der  Akademic  heraus- 
gegeben  nnter  folgenden  Namen: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Dagegen  werden  die  *K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingars  nach 
wic  vor  und  zwar  nacb  dera  bis  jetzt  befolgten  Planc  erschcincn. 

The  publication  of  »öfversigt  af  K.  Vetenskaps- Akademiens  För- 
handlingar» and  :s»Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- Akademiens  Hand- 
lingar^, of  which  59  and  28  octavo  volumes  respectively  have  been 
issued,  will  not  be  coutinucd.  A  ycarbook  and  four  publications, 
dealing  with  special  branches  of  science,  will  be  publishcd  instead. 
T  hese  four  publications  are  named: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  f&r  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

The  »K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar^,  4to,  will  continue 
to  be  issued  on  the  same  plau  as  hitherto. 

A  partir  de  Tannée  1903  le  »öfversigt  af  K.  Vetenskaps- Akade- 
miens Förhandlingar»  ainsi  que  le  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Handlingar»,  dont  59  et  28  volumes  ont  éto  publiés, 
ccsserout  de  paraitre.  Ces  deux  publications  seront  rcmplacécs  par 
(luatre  difltcreuts  recueils  spéciaux  et  par  un  annuairc.  Les  quatre 
rc^^ucils  seront  intitulés: 

Arkiv  för  Matematik»  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  »K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»,  ou  Mcmoires  in 
quarto,  continueront  å  paraitre  commc  par  le  passé. 
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BAND  1. 


Om  några  af  de  fyslkaliskt-kemiska  egen- 
skaperna hos  yattenlSsnlngar  af  saltcr 
af  Lantan,  Cerlam  och  Thorinm 

af 
KNUT  HOLHBEHa. 

Hed  16  textfigurer. 

Meddelad  den  14  janaari  1903. 
Grranskad  af  O.  Pbttsbsson  och  P.  Klåson. 


InlddBing. 

De  fysikaliskt-kemiaka  egenskaper  hos  salter  af  lan  tan, 
eeriam   och   thoriam,   som  jag  upptagit  till  behandling,  äro: 

I  den  elektrolytiska  sönderdelningsspänningen. 

II  den  elektrolytiska  ledningsförmågan. 

III  hydrolysen. 

Vid  sönderdelningsförsöken  har  jag  hållit  mig  till  ifråga- 
varande metallers  klorider,  då  däremot  fbrsöken  öfver  den 
elektrolytiska  ledningsförmågan  och  hydrolysen  äfven  om- 
fatta snlfaten.  Materialen,  från  hvilka  jag  utgått,  ha  varit 
La^O,,  CeOj  samt  Th(N03)4.  Det  sistnämnda,  som  finnes  rent 
i  handeln,  har  inköpts  från  firman  Ekecuantz  &  G:o.  De  båda 
förra  ha  godhetsfullt  ställts  till  mitt  förfogande  af  Prof.  P. 
T.  Clbve. 

Föreliggande  undersökning  påbörjades  hösten  1901  och 
är  utförd  å  Kungl.  Tekniska  Högskolans  elektrokemiska  labo- 
ratorium, och  är  det  mig  en  kär  plikt,  att  till  dess  före- 
ståndare Lektoren  D:r  W.  Palmjbr  framfbra  mitt  hjärtliga 
tack  för  så  väl  uppslaget  till  ämnet  som  ock  de  många  värde- 
fulla råd,  han  gifvit,  och  det  intresse,  han  städse  visat  under 
arbetets  gång. 

Arkh  för  kemi^  mineralogi  och  geologi.     Bd  1,  1 
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Framst&llning  af  de  för  beredning  af  normallöBningama 
använda  saltema. 

1.  Lantansulfatet  framställdes  genom  att  upplösa  lantan> 
oxid  i  utspädd  svafvelsyra.  Lösningen  aidunstades  till  kri* 
stallisation.  Det  erhållna  sulfatet  befriades  från  svafvel- 
syran  genom  upprepade  omkristallisationer,  och  befanns  vid 
analys  hafva  sammansättningen  La2(S04)3  +  OH^O. 

2.  LantanJcloriden  erhölls  genom  sulfatets  fällning  med 
beräknad  mängd  bariumklorid. 

3.  Cerosulfatet  bereddes  genom  upphettning  af  cerium- 
dioxiden  med  koncentrerad  svafvelsyra.  Sedan  öfverskottet 
af  svafvelsyran  afrykts,  upplöstes  återstoden  i  0-gradigt  vatten. 
Vid  upphettning  på  vattenbad  utkristalliserade  ett  sulfat,  som 
vid  analys  befanns  innehålla  öHjO. 

4.  Cerokloriden  framställdes  ur  sulfatet  genom  fällning 
med  beräknad  mängd  bariumklorid. 

5.  Thoriumsulfatet  erhölls  genom  att  till  nitratet  sätta 
svafvelsyra  vid  en  temperatur  ej  understigande  47%  Det 
härvid  utkristalliserade  sulfatet,  Th(S04)j  +  4HjO,  tvättade» 
med  kokhett  vatten  och  omkristalliserades  upprepade  gånger. 

6.  Thoriumkloriden  fås  ur  sulfatet  på  analogt  sätt  sonk 
lantan-  och  cerokloriden. 

Man  kan  nu  direkt  på  grund  af  löslighetsförhållandena 
erhålla  1  —  n-lösning  af  lantansulfatet,  men  ej  af  cero-  och 
thoriumsulfatet.  Jag  har  därför  vid  bestämningarna  af  led- 
ningsförmågan och  hydrolysen  ej  velat  framställa  kloridema 
af  Ce  och  Th  som  1-normala  genom  afdunstning,  utan  hållit 
mig  till  utspädningar,  som  direkt  kunna  erhållas  af  det  skäl, 
att  lätt  litet  saltsyra  äfven  vid  försiktig  afdunstning  kan 
bortgå  och  på  detta  vis  förrycka  försöksresultaten.  Vid  sönder- 
delningsförsöken  har  jag  emellertid  gjort  detta  på  grund  däraf, 
att  denna  förlust  af  saltsyra,  om  den  inträffar,  ej  här  är  af 
någon  betydelse  och  därför,  att  vid  sönderdelningsförsöken 
saltet  i  fråga  bör  vara,  enligt  Glaser  (se  längre  fram)  till- 
städes  i  relativt  stor  mängd. 


Digitized  by 


Googk 


HOLMBBRO,  OM  DE  FTBIE.-EEM.  EGENSK.  HOS  SALTER  AF  LA,  GE  O.  TH.   3 


1.    Den  elektrolytiska  sdnderdelningsspftnningen. 

Försöksanordning. 

NedaiiBtåeiide  schematiska  teckning  visar  den  anordning», 
jag  vid  försöken  använde. 


.^^(zk- 


Fig.  1. 

BB  Är  ett  acknmulatorsbatteri  bestående  af  tvftnne  acku- 
mulatorer på  2  volt  hvardera,  kopplade  i  serie.  Den  elektri- 
ska strömmen  går  från  den  positiva  polen  B  till  C,  dftr  den 
grenar  sig  genom  tre  ledningar  och  passerar  dels  genom  ett  va- 
rierbart  motstånd  CF  bestående  af  en  manganintråd  upplindad 
på  en  vridbar  rulle,  dels  genom  sönderdelningskärlet  KL  och 
ampéremetem  -4,  dftr  hvarje  delstreck  betyder  0,000001  am- 
pere, dels  ock  genom  miUivoltmetem  F,  till  kontakten  P  samt 
därifrån  tillbaka  till  ackumulatorerna.  Mellan  ampéremeterns 
båda  klämskrnfvar  är  shunt  insatt,  som  bestod  af  en  reostat, 
och  kunde  sålunda  efter  behof  förändras.  Framför  millivolt- 
metern  var  ett  förståndsmotstånd  på  99  Ohm  insatt.  Det  jag 
vill  mäta  är  utslagen  på  ampéremetem  för  vissa  elektromoto- 
riska  krafter  mellan  K  och  L.  Utslaget  på  voltmetem  är 
&ktiskt  elektromotoriska  kraften  mellan  T  och  JR.  Följakt- 
ligen elektromotoriska  kraften  mellan  S  och  i2,  då  motståndet 
i  F  är  1  Ohm,  100  ggr  större.  Elektromotoriska  kraften 
meUan  8  och  R  kan  sättas  lika  med  densamma  mellan  G  och 
P,  emedan  motståndet  i  tilledningame  8C  och  BP  uppgingo 
blott  till  0,06  Ohm,  d.  v.  s.  för  en  spänning  af  2  volt  måste 
korrektionstermen  0,001  volt  införas.    Denna  korrektionsterm 
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är  emellertid  ej  af  någon  betydelse,  då  elektromotoriska  kraften 
för  sönderdelningsspänningen  blott  bestämmes  på  0,01  volt 
när,  som  synes  af  försöken  längre  fram.  Elektromotoriska 
kraften  mellan  G  och  P  är  vidare  lika  med  elektromotoriska 
kraften  mellan  K  och  Z,  korrigerad  för  spänningsfallet  i 
ampéremetem  och  dess  till-  och  biledningar.  Denna  korrek- 
•  tion  har  jag  utfört  vid  hvarje  särskildt  fall,  emedan,  som  jag 
förut  påpekat,  shunten  har  varierat  något.  Ampéremetems 
motstånd  var  125  Oh». 

Sönderdelningskärlet  bestod,  som  fig.  (2)  visar,  af  tvenne 
cylindriska  kärl 

A 

L 


%J)W' 


Fig.  2. 

AB  och  CD  förenade  med  hvarandra  genom  röret  BKD. 
Vid  K  var  ett  sidorör  insmält.  Cylindrarna  ABi%  och  Glhs 
dimensioner  voro:  höjd  6,5  cm.,  diameter  3,0  cm.  Röret  BKDis 
längd  var  16  cm.  och  diameter  0,75  cm. 

Elektroderna  bestodo  här  liksom  vid  Glasbr'8*  försök  af 
ett  stort  platineradt  Pt-bleck  och  en  fin  Pt-spets.  Pt-blecket, 
som  skulle  tjäna  som  elektrod  rengjordes  först  ytterst  nog- 
grant genom  behandling  med  salpetersyra,  natronlut,  utspädd 
saltsyra  och  sist  destilleradt  vatten.  Sedan  verkställdes  pla- 
tineringen  på  det  sätt,  som  angifves  i  Kohlbausch:  Leitver- 
mögen  der  Elektrolyte.  När  utfällningen  var  verkställd,  ned- 
sattes  blecket  i  af  svafvelsyra  surgjordt  vatten  och  fick  hftr 
tjänstgöra  som  katod  vid  sönder  delning.  Den  på  blecket  ut> 
fällda  fT-gasen  neutraliserar  då  de  gaser,  som  Pt-blecket  förut 
okluderat.  Blecket  afspolades  sedan  med  varmt  destilleradt 
vatten  och  var  nu  färdigt  att  begagnas.  Dess  dimensioner 
voro:  höjd  5  cm.,  bredd  4,5  cm.,  tjocklek  0,01  mm.    Den  andra 
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elektroden  bestod  af  en  fin  Pt-träd  insmält  i  ett  glasrör,  så 
att  en  spets  af  5  mm.  befann  sig  utanför  detsamma. 

Sönderdelningsförsöken  äro,  som  fbmt  påpekats,  utförda 
på  La:8,  Ceis  (trevärdigt)  och  Th:s  klorider.  Då  jag  nu  vill 
hafva  reda  på  sönderdelningsspänningama  för  dessa  metaller, 
gäller  det  sålunda  att  stndera  de  katodiska  fenomenen,  och 
följaktligen  bör  Pt-spetsen  vara  katod  och  det  platinerade 
Pt-blecket  anod.  Genom  att  leda  Cl-gas,  som  erhöUs  genom 
elektrölytisk  utfällning  ur  en  20  %  lösning  af  HCl,  kring  det 
platinerade  blecket  okluderades  densamma,  och  blecket  hölls 
ständigt  mättadt  med  Cl.  Pt-spetsen  och  Pt-blecket  befunne 
sig  en  i  hvardera  af  cylindrarna  AB  och  CD,  så  att  ungef&r 
4  mm.  af  Pt-spetsen  var  i  vätskan  samt  ^/&  af  blecket.  Kring 
Pt-blecket  var  vätskan  vid  alla  mina  försök  1-n  HCl;  och 
kring  Pt-spetsen  en  1-n  lösning  af  den  klorid,  som  skalle 
undersökas,  surgjord  med  ungefär  0, 1-n  HCl.  Skälet  för  dessa 
anordningar  var  följande.  Vid  elektrolysen  utfälles  Cl-gas  vid 
positiva  polen,  här  Pt-blecket.  Denna  gas  oxiderar,  om  vi 
hafva  kloriden  i  hela  kärlet,  saltet  till,  låt  vara  obeständiga, 
föreningar  af  ett  högre  mättningsstadium.  Det  gifves  näm- 
ligen högre  oxider  af  både  La,  Ce  och  Th  än  La^O,,  CcjO, 
och  ThO,.  Elektrolytiskt  ger  sig  denna  oxidationsprocess 
tillkänna  genom  ett  ganska  kraftigt  utslag  på  ampéremetern 
för  små  volttal,  innan  sönderdelningsspänningen  är  uppnådd. 
Detta  missförhållande  undvikes  fullständigt  genom  den  an- 
ordning, jag  begagnat.  Den  klorid,  som  skall  undersökas, 
surgöras  med  HCl  för  att,  som  Glasbr  påpekat,  full  homo- 
genitet skall  råda  i  vätskan. 

Skiljeytan  mellan  vätskorna  är  vid  K.  Genom  att  an- 
bringa sidoröret  KL  sker  påfyllningen  af  vätskorna  på  ett 
synnerligen  enkelt  och  bekvämt  sätt.  För  att  undvika  diffu- 
sionen  så  mycket  som  möjligt  var  vid  B  en  bomullssudd  in- 
satt. Vid  skiljeytan  mellan  vätskorna  uppstår  emellertid  en 
elektromotorisk  kraft,  men  denna  uppgår  blott  till  några 
tusendels  volt,  så  att  den  ej  har  någon  inverkan  på  bestäm- 
ningarna. 

Alla  försöken  äro  utförda  med  sönderdelningskärlet  ned- 
satt i  en  termostat,  och  temperaturvariationen  under  försöken 
öfversteg  ej  0%2,  en  variation  af  ingen  betydelse,  emedan 
temperatnrkoefficienten  för  sönderdelningsspänningen  är  ofant- 
ligt liten.     Försöken  hafva  utförts  vid  18  ,0. 
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Mätningarna  göras  nu  på  det  sätt  (se  fig.  1)  att  genom 
det  variabla  motståndet  CF  frambringas  potentialdifferenserna 
0,1,  0,2,  0,3  ......  volt  och  på  ampéremetern  afläsas  de  mot- 
svarande värdena  på  den  relativa  strömstyrkan.  Man  finner 
då;  att  till  en  början  erhålles  intet  eller  ringa  utslag,  men 
vid  en  viss  potentialdifPerens  gör  ampéremetern  ett  kraftigt 
utslag,  som  sedan  ökas  med  stigande  volttal.  Grenom  att  an- 
bringa potentialdifferens  och  strömstyrka  som  koordinater  i 
ett  rätvinkligt  axelsystem,  fås  sönderdelningspunkten  eller 
sönderdelningspunkterna. 

Jag  har  här  vid  mina  försök  skarpt  utsatt  knäen  i  kur- 
vorna mot  det  verkliga  förhållandet  af  det  praktiska  sk&l, 
att  de,  allra  helst  vid  flera  sönderdelningspunkter,  blifva  lät- 
tare att  iakttaga  och  mera  fixerade. 


Försöken. 
TabeU  L 


Försök  öfver  sönderdelningflspäimiiigen 
för  sar  l-n  LaOl,. 


kraften  i  volt.   i  "t^Onrtykaa. 

e.  \  * 


0,0 

0,0 

0,1 

0,0 

0,8 

0,0 

0,8 

0,0 

0,4 

0,0 

0,5 

0,0 

0,6 

0,0 

0,7 

0,0 

0,8 

0,0 

0,9 

0,0 

1,0 

0,1 

1,1 

0,1 

1,2 

0,1 

1,8 

0.2 

1,4 

0,2 

1,5 

0,5 

1,6 

1,2 

1,7 

1,9 

1.8 

2.6 

1,9 

4.0 

2,0 

7,0 

2.1 

10,7 

2,2 

14,0 

2,8 

17,8 

2.4 

21.2 

0,0 
0,0 
0,0 

0,0 
0,0 

0,0 
0,0 
0,0 
0,0 

1,0 

0,0 

0,0 
1,0 
0,0 
3,0 
7,0 

?'" 

7,0 
14,0 
30,0 
37,0 
33,0 
38,0 
34,0 
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Af  värdena  på  -v-  se  vi  ett  skarpt  tilltagande  i  t  mellan 

1,4  och  1,5  samt  mellan  1,8  och  1,9  volt.    Observationsresul- 
tatet grafiskt  framställdt  ses  af  nedanstående  kurva. 


M.0    U    I*    U 


Fig.  3. 

Ur  knrvan  fås  genast  följande  värden  på  sönderdelnings- 
spänniiiKama: 

För  HCl     1,46  volt. 
samt  för  LaCl,  1,87     »   . 
Korrigeradt  för  spänningsfallet  i  ampéremetern  med  shunt 
samt  tilledningama  blir  sönderdelningsspänningen  för 

LaCl,  1,86  volt. 
Dessa  f&rsök  äro  upprepade  ett  10-tal  gånger  och  följande 
tabell  återger  desamma.  (Alla  dessa  värden  äro  korrigerade). 

Tabell  n. 


Försök. 

LaCl,:8 

sönderdelninga- 

spftnning. 

Försök. 

LaCl,:8 

sönderdelningB- 

spanning. 

1 
2 
3 
4 
5 

1,85 
1,87 
1,86 
1,86 

1,84 

6 

7 

8 

9 

10 

1,86 

1,85 

1,88 

1,86           , 

1,88 

tfe^nm  1,86  volt.    Medelfelet  =  +  0,0013  volt. 
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För  att  vara  fällt  säker  om  att  1,86  volt  är  sönderdel- 
ningspunkten,  elektrolyserades  dels  vid  en  punkt  liggande  1 
k  2  tiondels  volt  under  den  förra,  då  ingen  f&llning  vid  nega- 
tiva polen  erhölls,  dels  ock  vid  en  spftnning  öfrerskjutande 
sönderdelningspunkten  med  1  ä  2  tiondels  volt,  då  en  hvit 
iftllning  (La-hydrat)  bildas  vid  negativa  polen. 

TabeU  IH. 


Försök  öfver  sönderdelningsspftnningen 

för  sur  1-n  CeCl,. 

Den  anlagda 

elektromotoripka 

kraften  i  volt. 

e 

Den  obseryerade 

gtrfimstyrkan. 

i 

di 
di 

0,0 

0,0 

?•« 

0,1 

0,0 

0,0 

0,2 

0,0 

0,0 

0,8 

0,0 

0,0 

0,4 

0,0 

0,0 

0,5 

0.0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0,7 

0,0 

1,0 

0,8 

0,1 

0,0 

0,9 

0,1 

1.0 

1,0 

0,2 

1,0 

1,1 

0,8 

7,0 

1,2 

1,0 

12,0 

1,8 

2,2 

14,0 

1,4 

3,6 

44,0 

1,5 

8,0 

46,0 

1,6 

13,6 

di 
I   värdena   på  -t    finnes  stora  språng  mellan  1,1  och    1,2 

samt   mellan  1,4  och  1,5  volt.    Den  grafiska  framställningen 
gestaltar  sig  på  nedanstående  sätt. 


/t 

19 

$ 

ti 

4 

i 


CeO^^ffa 


^i%'  UU    iJt     tlå    f4    O  é» 
Fig.  4. 
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Ur  kurvan  får  man  sönderdelningspanktema: 

För  HCl     1,40  volt. 
»      CeClj  1,15     »   . 

CeCljis  korrigerade  värde  är: 

1,15  volt. 

En  serie  af  samma  bestämningar  som  ofvan  visar 

Tabell  IT. 


Försök. 

CeCl,:8 
BönderdelniiigB- 

ap&xming. 

1 

1,12 

2 

1,10 

1         3 

1,16 

1         ^ 

1,10 

5 

1,18 

6 

1.14 

7 

1,12 

8 

1,18 

9 

1,11 

10 

1,12 

Medium:  1,12±0,0015  volt. 

Vid  elektrolys  med  en  spänning  öfver  sönderdelnings- 
punkten  för  CeCl,  erhölls  alltid  närmast  elektroden  ett  svart- 
blått  anflog,  men  ofvanpå  detta  var  fällningen  af  ljusare 
ftrg  (gulhvit).  JoLiN^  säger  i  sin  af  handling:  iVid  elektro- 
lys af  ceriumsalter  (klorcerium  och  cerosulfat)  erhöllo  Berze- 
uus  och  HisiNGEB  icke  metall  utan  endast  sesquioxid  vid  den 
negativa  polen.  Ebe  däremot  uppgifver,  att  han  erhållit 
metall  vid  elektrolys  af  koncentrerad  sulfatlösning  såsom  ett 
ringa  svart  anflog  på  den  till  pol  tjänande  platinatråden.» 
Mig  synes  det  som  metall  alltid  till  någon  del  bildades.  Detta 
af  det  skäl,  att  sönderdelningspunkten  ligger  under  den  för 
motsvarande  saltsyrelösning.  Att  närmare  undersöka  detta 
förhållande   har  likväl  icke  ingått  i  planen  fbr  detta  arbete. 

'  Bih.  till  K.  Sy.  yet.-Akad.  Handl.  Band  2  N:o  14. 
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Tabell  T. 


FSrsök  Ofrer  BOnderdelningsspttnningen 

fBr  snr  1-n  ThCl, 

Den  anlagda 

elektromotoriaka 

kraften  1  Tolt. 

e 

Den  obaenrerade 

strSmBtyrkan. 

i 

di 

Te 

0,0 

0,0 

0,0 

0,1 

0,0 

0,0 

0,2 

0,0 

0,0 

0,8 

0,0 

0,0 

0,4 

0,0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0,7 

0,0 

0,0 

0,8 

0,0 

0,0 

0,9                            0,0 

0,0 

1,0             1              0,0 

2,0 

1,1            1             0.» 

1,0 

1,2 

0,8 

1,0 

1,8 

0,4 

4,0 

1.4 

0,8 

7,0 

1,6 

1,6 

7,0 

1,6 

2,2 

7,0 

1,7 

8,9 

30,0 

1.8 

5,9 

30,0 

1,9 

8,9 

31,0 

2,0 

18,0 

30,0 

8,1 

15,0 

di 


Här   ligger   ökningen   i  j-  mellan  1,3  och  1,4  volt  samt 

mellan  1,7  och  1,8  volt,  och  den  grafiska  framställningen  får 
fbljande  utseende. 


u  U   u  O  u~ii 
Fig.  5. 
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I  detta  fall  ligga  sönderdelningspunkterna: 

För  HCl     vid  1,36  volt. 

»    ThCl^     »    1,70     »   . 

Det  korrigerade  värdet  är  här  för  ThCl^  1,68  volt. 

Värdena  på  sönderdelningsspänningen  fdr  flera  upprepade 

försök  finnas  i 

Tabell  Yl. 


SdnderdolniogB- 
Fönök.        Bpanningen 
för  ThC^. 

FOnok. 

SdnderdelningB- 
spänidngen 
fer  ThC4. 

1 
2 
3 
4 
5 

1,69 
1,71 
1,70 
1,68 
1,68 

6 
7 
8 
9 
10 

1,70 
1,70 
1,67 
1,68 
1,69 

Medium:  1,69  +  0,0018  Tolt. 

liksom  i  föregående  fall,  utfördes  elektrolys  af  den  sura 
Idsningen  med  både  lägre  och  högre  spänning  än  1,69  volt.  I 
senare  fallet  fås  en  hvit  fällning  (Th-hydrat),  i  det  förra  ingen. 

Äfven  vid  blandningar  af  olika  metallsalter  blifva  sönder- 
delningspunkterna   skarpt    framträdande,   som   nedanstående 

försök  ge  vid  handen. 

Tabell  YII. 


F<n6k  efver  aOnderdelningwpbiiiingeii 

flJr  Mip  0,6-B.  L«C1,  +  0,6-11.  CeCl,. 

Den  Ullagda 

elektromotoriska 

kraften  i  volt. 

« 

Den  observerade 

gtrOmstyrkan. 

i 

di 
Te 

0,0 

0,0 

0,0 

0,1 

0,0 

0,0 

0,2 

0.0 

0,0 

0.8 

0,0 

0.0 

0,4 

0,0 

0.0 

0,6 

0,0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0.7 

0.0 

0,0 

0,8 

0.0 

0,0 

0,9 

0,0 

1,0 

1,0 

0,1 

0,0 

1,1 

0,1 

4,0 

1,2 

0,6 

10,0 

1,8 

1,6 

10,0 

1,4 

2,6 

J2'» 

1,5 

4.3 

17,0 

1,6 

6,0 

18,0 

1,7 

7,8 

18,0 

1,8 

9,6 

80,0 

1,9 

18,6 

74,0 

3,0 

80,0 

70,0 

2.1 

27,0 
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I  enlighet  med  tabellen  uppritas  kurvan,  som  synes  nedan 


v   f    tx  tu 

Fig.  6. 

Sönderdelningspunktema  blifva: 

För  HCl  1,40  volt. 
>  CeCla  1,18  >  . 
s    LaClj  1,88     >   . 

CeClj  1,18  volt. 
LaClj  1,87     >   . 

Tabell  THI. 


Korrigerade: 


Försök  öfyer  Bönderdelningsspftnningeii  f^r 
sur  0,6-n.  LaCl,  +  0,5-ii.  ThCl4. 


Den  anlagda 

elektromotoriska 

kraften  i  volt. 


0,0 
0,1 
0,2 


Den  obseryerade 
strömstyrkan. 


0,0 
0,0 
0,0 


åt 


0,0 
0,0 
0,0 
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FdnSk  Sfrer 

sOnderdelningsspfioningen  f5r 

snr  0,6-n.  LaCl,  +  O.S-n. 

ThCl«. 

Den  anlagdft 
elektromotorisks 

Den  obBerrende 

dt 

kraften  i  volt 

strOmityrkan. 

i 

de 

0.8 

0,0 

0,0 

0,4 

0.0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0,7 

0,0 

0,0 

0,8 

0,1 

0,0 

0,9 

0,1 

0.0 

1,0 

0,1 

1,0 

1.1 

0,2 

1,0 

1,2 

0,8 

1,0 

1,8 

0,4 

0,0 

1,4 

0,4 

6,0 

1,5 

1.0 

15,0 

1,6 

2.6 

15,0 

1,7 

4,0 

24,0 

1,75 

5,2 

30,0 

1,8 

6,7 

53,0 

1,9 

12,0 

180,0 

2,0 

25,0 

Motsvarande  grafiska  framställning  blir  följaktligen  här 


A   »    f.i   lé  i$  4 

Fig.  7. 
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Sönderdelningspnnktema  blifva: 

För  HCl      1,46  volt. 


Korrigerade: 


>    ThCI^  1,71      » 
»    LaClj  1,88     » 

TI1CI4  1,70  volt. 
LaCl,  1,87     »   . 


Tabell  IX. 


F0nök  Ofver 
gnr  0,6- 

sOnderdelnlngaap&nningen  fBr 
B.  CeCl, +  0,6-n.  TI1CI4. 

Den  anlagda 

elektromotorlska 

kraften  1  volt. 

e 

Den  obserrerade 

strOmstyrkan. 

i 

dt 

0,0 

0,0 

0,0 

0,1 

0,0 

0,0 

0,2 

0,0 

0,0 

0,8 

0,0 

0,0 

0,4 

0,0 

0,0 

0,5 

0,0 

0,0 

0,6 

0,0 

0,0 

0.7 

0,0 

0,0 

0,8 

0,0 

1,0 

0,9 

0,1 

0,0 

1.0 

0,1 

0,0 

1.1 

0,1 

8,0 

1,2 

0,4 

10,0 

1,8 

1,4 

11,0 

1,4 

2,6 

30,0 

1,5 

5,5 

90,0 

1,6 

8,6 

25,0 

1,7 

11,0 

50,0 

1,8 

16,0 

75,0 

1,9 

23,5 

82,0 

2,0 

31,7 
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Atergifvandet  af  tabellen  grafiskt  ses  nedan 


%   iL    ä   4*    it    h  U  u   å. 
Kg.  8. 


Sönderdelningspnnkterca  äro: 


Korrigerade: 


För  HCl  1,40  volt. 
»  CeCl,  1,16  >  . 
»    ThCl^  1,74     »   . 


CeCl,  1,16  volt. 
ThCl^  1,73     »   . 


Vi    komma  nu  slutligen  till  det  försök,  då  alla  tre  klo- 
ridema  i  ekvivalenta  mängder  voro  sammanblandade. 
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ARKIV  FÖR  KEUI,   MINERALOGI  OCH  OBOLOOI.      BAND  1. 


Tabell  X. 


FOrsSk  öfTer  ednderdelningagp&nniitgeii  fOr  snr 
V»-ii.  LaCl,  +  '/»-n.  OeCl,  +  Vt-n.  ThC»,. 

Den  anlagda 

elektromotoriska 

kraften  1  volt 

e 

Den  obseryerade 
strOmgtyrkan. 

di 
de 

0,0 

0.0 

0,0 

0,1 

0,0 

0,0 

0,2 

0,0 

0,0 

0,8 

0,0 

0,0 

0,4                              0,0 

0,0 

0,6              ]               0,0 

0,0 

0,7                            0,0 

0,0 

0,8                            0,0 

1,0 

0,9              ;               0,1 

0,0 

1,0         j          0,1 

0,0 

1,1      ;       0,1 

4,0 

1.S                            0,6 

6,0 

1,8                            1,0 

5,0 

1,4 

1,6 

15,0 

1,6 

3,0 

30,0 

1,6           !            5,0 

20,0 

1,7                            7,0 

42,0 

1,75           1              9,1 

58,0 

1,8 

18,0 

125,0 

1,9 

24,8 

210,0 

1,95 

35,0 

180,0 

2,0           1          44,0 

Den  grafiska  framställningen  ter  sig  i  detta  fall  på   föl- 
jande sätt. 
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#1 
3$ 

n 

fl 

M  -I 

9¥ 

^  H 

It 

H 

/I 

/I 


LaO^^ca^^im 


i^  d    ^4  Ii  u   U  It   '#.  ' 
Fig.  9. 

Sönderdelningspankterna  ligga  i  detta  fall: 

För  HCl     vid  1,42  volt. 

>  LaClj     »    1,88    t 

>  ThCl^     »    1,72    » 
1    CeCl,     >    1,14    > 

De  korrigerade  vÄrdena  blifva: 

För  LaCl,  1,87  volt. 
»    ThCl4l,7l     > 
>    CeCI,    1,14 


JHfctv  /4h*  £eiii,  minerahgi  och  geologi.     Bd  1. 
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18  ARKIV  FÖR  KEMI,  MINBRALOai  OCH  GEOLOGI.     BAND  1. 

Som  medelvärde  på  sönderdelningsspänningarna  hafva  vi 
funnit: 

Tör  1-n.  LaClj  1,86  volt. 
»    l-n.  CeClg  1,12     > 
^     l-n.  ThCl^  1,69      » 

Men  som  bekant,  är 

Sk,  jl  =  Sk  +  Sa  . 
Sättes  här 

Sci=T— 1,31  volt, 
erhålles  följaktligen 

SLa  =  0,55  volt, 

Sce  =  — 0,19    volt, 

STh  =  0,38  volt. 

Sönderdelningsspänningarna  hafva  från  termokemiens  och 
reaktionslärans  ståndpunkt  sin  stora  betydelse,  men  äfven  i 
kvalitativt  och  kvantitativt  afseende  förtjäna  de  att  upp- 
märksammas.  Betrakta  vi  nämligen  tabellerna  (VII,  VIII» 
IX,  X)  med  åtföljande  grafiska  framställningar,  se  vi,  att 
häruti  måste  ligga  en  metod  att  kvalitativt  visa  upp,  om  en 
metall  i  någorlunda  stor  mängd  är  till  finnandes  i  en  lösning» 
äfven  ock  visa,  om  en  metall  är  enkel  eller  icke,  ty  i  senare 
fallet  måste  det  existera  flera  sönderdelningspunkter.  Men 
frågan  om  sönderdelningsspänningen  har  icke  blott  denna 
kvalitativa  sida  utan  fastmer  den  kanske  ännu  viktigare, 
att  härigenom  kunna  separera  olika  metallsalter  från  hvar- 
andra.  Vi  veta,  att  det  ännu  icke  ges  någon  metod  att  i  en 
operation  skilja  de  sällsynta  jordarterna  från  hvarandra,  utan 
man  är  för  närvarande  hänvisad  till  mer  eller  mindre  be- 
svärliga kemiska  fraktioneringsmetoder.  Huruvida  frågan  kan 
få  en  lösning  på  elektrolytisk  Väg  med  tillhjälp  af  sönder- 
delningsspänningarna är  ännu  för  -  tidigt  att  yttra  sig  om^ 
då  inga  försök  i  den  vägen  ännu  företagits.  Grundvalen  för 
dylika  försök  är  emellertid  den,  att  sönderdelningspunkten  för 
hvarje  metallsalt  af  en  viss  utspädning  är  en  fixerad  punkt. 
Att  med  tillhjälp  af  den  elektriska  strömmen  söka  separera 
de  sällsynta  jordarterna  från  hvarandra  har  varit  under- 
kastadt  försök  af  KrCss.*  KrCss'  försök  gällde  erbinjordaraa. 
Han  stödde  sig  emellertid  ej  på  ofvannämnda  grundval,  utan 

1  Zeitschrift  Anorg.  Chemie,  B.  Iir,  Heft.  5. 
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anvftnde  strömmen  blott  som  fraktioneringsmetod,  då  natur- 
ligtvis, om  man  har  en  lösning  af  flera  salter,  den  fialler 
relativt  ymnigast,  som  har  den  lägsta  sönderdelningsspän- 
ningen;  men  på  denna  väg  kan  gifvetvis  ej  något  fullständigt 
resnltat  nppnås. 

Som  sagdt  äro  dessa  bestämningar  öfver  sönderdelnings- 
spänningen  företagna  på  uppmaning  af  Lektor  PALMiSR,^  och 
de  utgöra  grundvalen  för  de  separationsförsök,  som  senare 
komma  att  utfbras. 


Teoretiflk  behandling  af  den  grafiska  flramstftUningen  af 
sönderdelningsspänningama. 

Då  vi  betrakta  den  grafiska  framställningen  af  sönder- 
delningsförsöken,  ligger  den  frågan  nära  till  hands:  huru 
böra  dessa  återgifvas  för  att  sönderdelningspunkterna  skola 
skarpast  framkomma? 

Låt  ABCD  vara  katodkurva  for  en  blandning  af  tvenne 
metallsalter  af  samma  negativa  radikal. 


'/ 

s 

/ 

c 

Ä^«^' 

H 

^, 

A 

"^ 

J. 

i 

/ 

i 

Fig.  10. 

Vi  antaga  sönderdelningspunkten  för  det  ena  saltet  vara 
5,,  för  det  andra  S^.  Koordinattransformationen  och  de  in- 
förda beteckningarna  synas  å  figuren.  Frågan  blir  följaktligen 

^  Jfr  Syensk  Kemisk  Tidskrift  1900. 


Digitized  by 


Googk 


20  ARKIV  FÖR  KBMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI.     BAND  1. 

den,   hvilket   värde   skall  a  och  fi  hafva  för  att  fi  —  a  skall 
vara  ett  maximum. 

Vi  hafva  följande   ekvationer   ftr  linjerna  CH  och  VD 
respektive 

il  =  a^j ;  (1> 

t\  =  (1  +  k)ae^  ;              *  >  Ö  (2) 

tga  =  a;  (3) 

tg/J  =  (l  +  t)a.  (4) 

a  =  arctg  a ;  (5) 

/J  =  arctg(l  +  *)a;  (6) 


hvaraf 


Alltså 


och 

fi  —  a  =  arctg  (1  +  k)a  —  arctg  a  .  (7) 

Sätta  vi 

gäller  det  sålunda  att  söka  maximum  för  s;, 
dg        — (1  +  t)  —1 


Följaktligen  för  att  z  skall  vara  maximum. 

1  +  (1  +  i)'a2-i  ^.^2' 
hvarur 


och  härur  erhålles 


(8) 


(9) 


«=vm'  ^^^> 


a  =  arctg- -;  (11) 


/9  =  arctg  VI +  Ä:.  (12) 

Dessa  värden  på  a  och  /9  äro  således  de  mest  fördelaktiga, 
hvarför  de  böra  anbringas  i  kurvan. 

Detta  bevis  kan  nu  generaliseras  till  hur  många  kompo- 
nenter i  lösningen  som  helst.  Betecknas  de  motsvarande  vink- 
larna  med  »I,  a^.^.On,  erhålla  vi  på  samma  sätt  som  förut 
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tg  O,  =  O 

tg  O,  =  (1  +  ij)a  ;  Ä^  >  O 

tg  o,  =  (1  +  *,  +  *,)o ;  *,  >  O 

fl 

t«ö« =2*«o;  för  *,  =  1 ,  *,  >  o 


(13) 


hvaraf 


==  arctg  2M  ;  *i  =  1 .  (14) 


n-l 


Denna  formel  innefattar  alla  de  andra  för 

«  =  1,  2... fl. 
Frågan  blir  sålunda  här,  fOr  hvilket  värde  på  a^  och  er,  blir 


a^  —  a,  =  arctg  2*»^  —  arctg  a ; 


ett  maximnm. 

Sättes 

an—a^=^z; 

få  vi 

dz 

-2*-          1 

n-l                        —  i 

Ta 

/i,    .,    -        1  +  O* 

1  +  {Z^nfa^ 


n-l 


hvaror,  då  z  har  sitt  maximnm, 


a  = 


och  hvaraf  enligt  (13) 

a^  =  arctg 


F    n-l 


2*» 

n-l 


2*» 


Cj  =  arctg  — p=  =  arctg  '^—  ; 


'     n»l 


2^» 

n-l 


(15) 


(16) 


(17) 
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»3  =  arctg 


1  +  i-«  4-  Ä' 


2*« 


^TJ^  —  arctg- 
k. 


2^» 


a,  =  arctg 


Vi 

'    11=1 


=  =  arctg  1/  2i^<^i 


r    n-l 


(18) 


Dessa  a, ,  a,  -  -  •  odi-värdena  äro  följaktligen  de  mest  fördel- 
aktiga, hvarför  de  böra  anbringas  i  kurvan. 

Skall  man  återgifva  ett  observationsresultat  i  kurva,  gar 
man  till  väga  på  följande  sätt.  En  kurva  med  godtycklig  an- 
läggningsvinkel uppritas.  Ur  denna  kunna  A- värdena  erhållas, 
och  följaktligen  enligt  of  van  utförda  teoretiska  beräkning  det 
fördelaktigaste  värdet  på  anläggningsvinkeln  a^  beräknas. 
Kurvan  uppritas  nu  i  öfverensstämmelse  härmed. 

Äro  exempelvis  de  positiva  komponentemas  antal  4  samt 
hafva  vi  funnit  att  Zjj  =  i'3  =  Ä^  =  1,  erhålles  enligt  of  van- 
stående  generella  beräkning 

tti  =  arctg  J , 
a,  =  arctg  1 , 
a^  =  arctg  | , 
»4  =  arctg  2 , 


hvaraf 


öj  =  26»  34' , 
aj  =  45=  O' , 
»3  =  56'  19' , 
a^  =  63''  26' . 
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n.    Den  elektrolytiska  ledningsförmigaii. 

Försöken  öfver  den  elektrolytiska  ledningsförmågan  om- 
fatta, som  jag  förut  påpekat,  sulfaten  och  klorider  na  af  La, 
Ce  (tre-värdigt)  och  Th.  Af  dessa  har  La-sulfatet  förut  be- 
handlats af  MuTHMANN^  och  La-kloriden  af  Muthmann  och  Ley,* 
under  det  att  Ce:8  och  Th:s  sulfat  och  klorider  mig  veterligt 
ej  förut  blifvit  undersökta.  Jag  har  emellertid  upprepat 
Mi7THMAnn's  och  Let's  försök,  alldenstund  den  förres  material 
ej  var  fullt  rent,  utan  jämte  La  äfven  innehöll  närliggande 
jordmetaller,  ^  och  äfven  på  grand  af  de  relativt  stora 
skiljaktigheterna  i  MnTHMANN'8  och  Let's  bestämningar,  hvilka 
olikheter  ej  blott  kunna  ha  sin  grund  i  att  Muthmann's  prepa- 
rat var  något  fOrorenadt.  ^ 

Jag  har  vid  försöken  hållit  mig  till  1-n,  där  sådana  di- 
rekt kunnat  erhållas,  Vio  »,  */i«>  n,  ^/w»  n,  ^/looo  n  samt  V«ooo  n 
lösningar.  Vidare  äro  försöken  utförda  vid  tvenne  tempera- 
turer, 18  och  0%  och  härur  har  temperaturkoefficienten  c  be- 
räknats enligt  formeln 

där  ^,g  och  Aq  äro  de  respektive  eqv.  ledningsförmågorna 
vid  f,g  och  t^,  Alla  försöken  vid  18,0*  äro  utförda  i  termo- 
stat, som  under  försöket  ej  varierade  på  0,r.  Försöken  vid 
O'  utfördes  genom  nedförande  af  ledningsförmågekärlet  i  smäl- 
tande is.  liodningsförmågekärlen  voro  dylika  med  doppelektro- 
der. Bestämningsmetoden  var  den  vanliga,  den  EoHLRAnscH'ska 
med  växelström  och  telefon.  Ledningsförmågebestämningarna 
hafva  alltid  blifvit  korrigerade  för  H^Ois  ledningsförmåga. 
Vattnet  utgjordes  af  det  å  laboratoriet  tillgängliga  destille- 
rade utan  att  underkasta  det  någon  reningsprocess,  då  detta 
på  grund  af  detta  vattens  stora  renhet  är  fullkomligt  obe- 
höfligt.  Ledningsförmågan  för  H^O  vid  18,0°  var  2,4  10- « 
och  vid  O'  1,4  10- «.  SiflFrorna  på  ledningsföMnågan  i  de  föl- 
jande  tabellerna  utgöra  medium  för  ett  20-tca  bestämningar. 

^  Ber.  d.  d.  Chem.  Ges.  31,  1833. 

'  Zeitschrift  fftr  Phys.  Cliemie  B.  80,  286. 

^  Lbt,  loe.  dt 

*  Skiljaktiglieterna  meUan  Muthmakn^s  och  Ley'8  bestämningar  torde  lik- 
Tål  blott  ligga  dflri,  att  Muthm anh^s  y&rden  liftnfOra  sig  till  de  ftldre  enheterna 
i^  lednin^^rmågan.  Mnltiplioeras  de  därför  med  1,06,  blir  öfyerensstäm- 
melgen  mellan  dem  och  Ley*8  värden  synnerligen  god.  Detta  har  likväl  ej 
IiXT  appmärkaammat. 
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Försöken. 
TabeU  XI. 


»  •  L«4(S0A 

Komailtet. 

'^.a 

^0 

c 

1 

1         1 

12,48 

8,72 

0,0286 

1        Vio 

22,98 

15,70 

0,0268 

1       Viw 

40,96 

27,88 

0,0276 

1            '/600 

64,88 

42,49 

0,0286 

>/iooo 

75,20 

49,29 

0,0292 

1       Vwoo 

87,90 

57,66 

0,0298 

Nedanstående  tabell  återger  Muthmann^s  värden  (multipli- 
cerade, enligt  hvad  ofvan  blifvit  sagdt,  med  1,06)  samt  dessa 
redncerade  på  samma  temperatur  och  utspädningar,  som  vid 
mina  försök  användts. 

TalNsU  XII. 


Ve  La,{SOJ, 

v 

^» 

Vd) 

^I8(ired) 

32 

43,81 

64 

51,66 

100 

47,02 

128 

58,25 

256 

67,20 

500 

64,16 

512 

77,46 

1024 

93,11 

1000 

76,66 

Afvikelsermi  mellan  ^,9  (red)  i  tabell  XII  och  uijg  i  tabell 
XI  låta  förklara  sig  af  att  Muthmann's  preparat  var,  såsom 
förut  anmärkts,  förorenadt,  samt  att  felet  i  temperaturkoeffi- 
cienten är  summan  af  felen  i  ^jg  och  ud^.  Dessutom  bör  på^ 
pekas  att  vid  reduktionen  genom  kurvf ramställningen  ett  fel 
kan  uppstå  på  1  å  2  enheter  i  första  decimalen  i  ^, 

Nedan  finnes  tabell  XII  grafiskt  återgifven. 
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åföcir 


Fig.  11. 
Tabell  XIU. 


>/6  Ce,(SOA 

Normalitet. 

Ab 

'^0 

c 

Vio 

22,18 

15,u 

0,0267 

»100 

42,16 

28,80 

0,0272 

V»oo 

65,00 

42,78 

0,0289 

v  1000 

76,01 

50,76 

0,0276 

Vtooo 

88,59 

57,81 

0,0296 

Den  grafiska  framställniiigen  blir  i  detta  fall  följande: 


A 

m. 

m- 

—- — — —  ^'' 

if. 

^ 

%Ce,(SO,)^ 

_— -*-«• 

m. 

X 

._.,-• 

4». 

/     . 

H 

L^ 

II 

Y 

L-E — 

i. 

jJSm       » 

Fig.  12. 
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Tabell  XIY. 


V4  Th(S0,)3 

Normalitet. 

A^ 

^^0 

C 

*/io 

13,06 

7,86 

0,0868 

Vioo 

33,97 

19,97 

0,0390 

^    Vwo 

67,93 

38,29 

0,0430 

*/1000 

91,10 

51,84 

0,0421 

V»ooo 

125,38 

71,40 

0,0420 

Den  motsvarande  kurvan  svnes  nedan. 


Betrakta  vi  den  grafiska  framställningen  af  lednings- 
förmågan hos  dessa  tre  sulfat,  se  vi,  att  kurvorna  för  La2(S04)i 
och  Ce2(S04)3  äro  synnerligen  lika,  under  det  att  den  för 
Th(S04)2  är  mycket  afvikande  från  de  förra.  La-  och  Ce- 
sulfatens  kurvor  närma  sig  vid  utspädningen  till  att  blifva 
parallella  vid  de  olika  temperaturerna  och  att  uppnå  värdena 
för  oändlig  utspädning,  under  det  att  Th-sulfatets  kurvor  vid 
IS**  och  O'  alltmer  aflägsna  sig  från  hvarandra  och  äro  vid  V«>w 
n.  ännu  långt  från  sina  gränsvärden.  Detta  beroende  på  att 
Th(S04)2  är  starkt  hydrolyseradt  samt  att  hydrolysen  tilltager 
med  värmegraden.  Att  La2(S04)3  har  större  ledningsförmåga  än 
€62(804)3  vid  ^/lo  n.-lösning,  men  mindre  vid  högre  utspädningar 
har  sin  orsak,  som  vi  sedeimera  skola  se,  äfven  i  hydrolysen. 
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Tabell  XT, 


»/s  LaCl, 

Normalitet.i       ^.g      '       A^ 

c 

1         ,      28,98 
»  10              68,70 
^100             93,79 
Vaoo           103,71 
Viooo           106,80 
\  sooo       1     109,24 

20,62 
44.99 
57,92 
64,06 
65,89 
67,39 

0,0247 
0,0298 
0,0844 
0,0344 
0,0846 
0,0845 

Nedan  återgifves  en  tabeU,  innehållande  Ley's  bestämning 
af  LaCl^is  ledningsförmåga,  samt  värdena  på  densamma  redu- 
cerade på  den  temperatur  och  de  utspädningar,  jag  vid  mina 
försök  begagnat. 


Tabell  XTL 


\t  LaCl, 

t? 

A. 

*\red) 

^I8{red) 

32 

105,8 

64 

112.1 

100 

93,48 

128 

118,0 

256 

123,4 

500 

102,36 

512 

127,3 

1024 

131,6 

1000 

105,52 

Dessa  värden  i  tabell  XVI  ge,  som  vi  se,  en  synnerligen 
god  öfverensstämmelse  med  de  af  mig  funna  (tabell  XV),  allra 
belst  då  hänsyn  tages  till  de  anmärkningar,  jag  förut  fram- 
ställt rörande  reduktionen. 

Den  grafiska  framställningen  af  tabell  XV  får  följande 
utseende: 


A 

m 

^.^--^ 

---— 

s          ^«* 

m 

/ 

'éL.a, 

»• 

. 

.          ^* 

4$ 

1$ 

#' 

U' 

• 

L». 

$09 

toco 

Hoov 

FiR.  14. 
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TabeU  XTI. 


Vs  CeC!, 

Nomalitct. 

A. 

^0 

c 

Vio 

72,66 

47,71 

0,0291 

Vioo 

98,66 

68,74 

0,0818 

Vwo 

108,66 

68,29 

0,0827 

Viooo 

113,40 

69,29 

0,0846 

Vsooö 

114,58 

70,68 

0,0847 

Tabell   XVI   återgifven    i    kurva   gestaltar   sig   på  föl- 
jande sätt. 


Tabell  XVU. 


V*  ThCl, 

Normalltet. 

A, 

A 

c 

Vio 

67,89 

43,30 

0,0309 

Vioo 

98,11 

58,71 

0,0878 

Vsoo 

131,25 

74,80 

0,0419 

»1000 

146,20 

82,41 

0,0480 

Vwoo 

166,08 

93,20 

0,0434 

Återgifvandet  af  tabell  XVII  grafiskt  ses  nedan. 
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Fig.  16. 


Hvad  f5rut  blifvit  sagdt  om  sulfaten  gfiller  i  ännu  högre 
grad  om  kloridema. 

Man  kan  finna  approximativa  A^  för  dessa  salter  ur 
tabellerna  med  användande  af  ett  förfaringssätt,  som  är  an- 
fort  af  KoHLRAuscH.    Kurvor  uppritas  med  koordinaterna  A 

och  -.  På  detta  sätt  erhålles  -^^-värdena  såsom  skärnings- 
punkter med  ^-axeln.  Vi  få  på  detta  sätt  de  approximativa 
vftrdena 


La,(SO,),  JQ.  ^-^    76. 

n    /on  N     |18*  ui^  =  122. 
CejCSO,),  I 

LaCl,        j 

CeClj         j 


0- 

-^- 

= 

80. 

18» 

-^« 

= 

112. 

0' 

-*« 

^ 

69. 

18- 

^, 

= 

118. 

0° 

yt^ 

^ 

72. 

OsTWALD  har  visat,  att  normalt  dissocierade  och  analogt 
^ySS^  salter  i  den  ekvivalenta  ledningsförmågan  mellan 
tvenne  utspädningar  visa  en  i  det  närmaste  konstant  differens 
^,  som  kan  uttryckas  genom  formeln 
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(lär  Wj  =  värdigheten  hos  anionen, 

n^  =  värdigheten  hos  kationen,  samt 

K  =  konstant,  bestämd  för  hvarje  fall. 

Denna  regel  är  dock  underkastad  undantag,  som  kunna 
betingas  af  en  abnorm  dissociation.  Äfven  andra  undantag 
finnas  och  hit  hör  den  hydrolytiska  dissociationen.  Hafva  vi 
t.  ex.  ett  salt  af  en  svag  bas  och  en  stark  syra,  visa  //-vär- 
dena en  hög  stegring,  beroende  därpå,  att  den  genom  hydro- 
lysen  uppkomna  syran  har  större  ledningsförmåga  än  saltet. 
På  grund  häraf  skulle  man  således  kunna  bestämma  hydro- 
lysens  storlek  approximativt.  Den  formel,  Lby^  använder 
härför,  är 

a  =  (1  —  x)iii  +  XfA^  , 

där  a  =  det  vid  en  viss  utspädning  funna  värdet  på  lednings- 
förmågan, ]u,  =  ledningsförmågan  af  det  osönderdelade  saltet, 
^lo  =  ledningsförmågan  af  den  genom  spaltningen  uppkomna 
saltsyran. 

Ur  föregående  formel  fås  direkt 

Denna  formel  kan  emellertid,  synes  det  mig,  ej  äfven  ur 
approximativ  synpunkt  anses  tillfredsställande.  Den  tager 
nämligen  ej  någon  hänsyn  till  det  basiska  salt,  som  jämte 
syran  bildas  vid  hydrolysen.  Hafva  vi  exempelvis  en  klorid 
af  en  3-värdig  metall,  så  sker  spaltningen  enligt  någon  eller 
några  af  formlerna: 

MeCL  +  H^O  =  Me^    '  +  HCl, 
OH 

yCl 

MeCL  +  2H2O  =  Me< 

\0R)^  +  2HC1, 
MeCl,  +  3HjO  =  Me(0H)3  +  3HC1. 

Betecknas  ledningsförmågan  hos  det  basiska  saltet  eller 
summan  af  de  basiska  salten  med  ft^,  fås  den  teoretiskt  fullt 
riktiga  formeln 

a  =  (1  —  x)^ij  +  a:f<2  +  Xf.i^  . 

^)  loc.  cit. 


Digitized  by 


Googk 


HOLMBSBe,  OM  DE  FY8IK.-KEM.  BQENSK.  HOS  6ALTBB  AF  LA,  CS  O.  TH.  3t 

Visserligen  ^s>^3,  men  //,  ej  negligerbar  i  jämf&rels& 
med  fi^.  Ley's  formel  sålunda  riktig  för  det  fall,  då  |u,  =  O,, 
d.  v.  s.  då  de  basiska  salterna  äro  olösliga,  hvilket  ju  händer 
i  vissa  fall,  om  reaktionen  fortlöper  enligt  tredje  ekvationen. 

Härigenom  är  det  klart,  att  man  blott  kan  säga,  om 
hjrdrolys  förefinns  eller  icke  hos  metallaalter,  men  e|j  säkert 
hvilket  salt  af  tvenne  närbelägna,  som  är  mest  hydrolyseradt. 

Är  däremot  genom  andra  bestämningar  x  kändt,  kan  /u^ 
beräknas. 

ni.    Den  hydrolytiska  dissociationen  eller  hydrolysen. 

Den  metod,  som  hittills  blifvit  använd  för  att  kvantitativt 
bestämma  hydrolysen  hos  metallsalt,  är  inversionsmetoden 
d.  v.  s.  att  medelst  rörsockrets  inversion  bestämma  den  relativa 
mängden  H-joner  i  en  lösning.  Denna  metod  for  bestämman- 
det af  hydrolysens  storlek  är  emellertid  åtminstone  i  vissa 
fall  föga  tillfredsställande,  då  ju  så  många  orsaker  inverka 
på  inversionens  fortgång.  Bestämningarna  af  hydrolysen  enligt 
denna  metod  ha  äfven  af  de  olika  forskarna  gifvit  ganska 
Täxlande  värden. 

Den  metod,  jag  användt  för  att  bestämma  hydrolysen 
bos  de  förut  behandlade  La-,  Ce-  och  Th-saltema,  är  byggd 
pa  teorien  för  koncentrationselement.  I  följd  af  Bosbs  in- 
gående undersökningar  öfver  gaselektroder  kan  man  nu  erhålla 
ytterst  konstanta  sådana.  För  uppmätandet  af  hydrolysen 
begagnades  en  apparat  af  liknande  konstruktion,  som  den, 
hvilken  jag  användt  vid  sönderdelningsspänningarnas  bestäm- 
mande. I  ena  cylindern  var  den  saltlösning,  hvars  hydrolys 
skall  bestämmas,  i  den  andra  motsvarande  syra  i  ekvivalent 
mängd.  Vidare  befann  sig  i  hvardera  vätskan  en  stor  H- 
gaselektrod.  De  båda  elektroderna  voro  fullständigt  lika  i 
elektromotoriskt  afseende.  Den  elektromotoriska  kraften  E  hos 
toncentrationselementet  i  fråga  är,  då  lösningstensionerna  af 
I  Högasen  vid  de  båda  elektroderna  äro  lika,  bestämd  af  formeln 

där  Cj  =  H-jonernas  koncentration  i  saltlösningen, 

c,  =  >  »  i  syran, 

samt  B  =  den    elektrom.    kraften   vid   skiljeytan   mellan 
vätskorna. 
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J?  nppmätes  experimentellt.  «,  ftr  kind,  och  e  kanberftk- 
nM  genom  en  generaliflation,  som  jag  ntfori,  af  Flancks  teori 
för  beräkning  af  elektromotoriBka  kraften  meUan  elektrolyter. 
iif^anntående  ekvation  ger  då  c,. 

I  en  senare  nppgate  kommer  metoden  att  ntf&rligt  be- 
«krifva«,  Mimt  bydrolysens  storlek  hos  de  ofvannftmnda  sal- 
terna,  bestftmda  enligt  densamma,  att  berftknas.  Vidare  kom- 
mer att  Iftmnas  en  jftmfbrande  granskning  af  denna  och  inyer- 
sionnmetoden. 


Siockbolai  I?03,    Kua^U  BokxrrckerfcC 
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Laboratorieapparater  för  fraktionerad  des- 
tination. 

AF 

ALB.  VESTERBERG. 
Ked  4  textfigurer. 

Meddelad  den  14  jannari  1903. 
Granskad  af  P.  T.  Cleve  och  O.  Pettersson. 

Efter  det  att  Kreis  *  år  1881  redogjort  för  sina  å  Victor 
Meykrs  laboratorium  vid  Polyieknikum  i  Ztlrich  utförda, 
noggranna  och  omfattande  undersökningar  öfver  olika  frak- 
tioneringsapparaters  effektivitet,  och  på  grund  af  dessa  försök 
kommit  till  det  resultat,  att  Hempels  med  glaspärlor  fyllda 
rör,  såsom  helt  och  hållet  af  glas  och  mera  solidt  än  t.  ex. 
LiNNBMANNS  apparat,  vore  mest  att  rekommendera;  företog 
Ibrf.  till  denna  uppsatts  några  år  senare  å  universitets- 
laboratoriet i  Uppsala  en  del  destillationsförsök  med  päri- 
fyllda rör  enligt  Hempbls  princip.  Sedermera  har  jag  vid 
olika  tillfällen  och  af  skilda  anledningar  kommit  att  fort- 
^tta  dessa  försök  äfven  med  apparater  af  annan  konstruktion, 
och  då  de  härvid  erhållna  resultaten  synts  mig  kunna  vara 
af  gagn  vid  laboratoriearbeten,  som  grunda  sig  på  fraktione- 
rad destillation,  vill  jag  i  det  följande  meddela  desamma. 


Möjligheten  att  genom  fraktionerad  destillation  särskilja 
beståndsdelarna  i  en  homogen  blandning  af  två  (eller  flera) 
vätskor   beror   som   bekftnt  därpå,  att  en  sådan  vid  upphett- 

*  EjEtKis,  H.,  Yergleichende  Untersnchungen  tiber  die  Methoden  der  fractio 
niencn  BertiUation.    Annalen  d.  Ghemie  224,  259  (1881). 

Arkiv  /är  kemi,  mineralogi  oeh  geologi.     Band  1.  3 
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niDg  i  allmänhet  afger  en  ånga  af  annan  sammansättning  ätt 
den  nrsprungliga  vätskeblandningen,  sålunda  att  ångan  inne- 
håller proportionsvis  mera  af  den  lättflyktigare  bestånds-  i 
delen  än  den  vätska,  ur  hvilken  den  uppstått.  Svårigheterna 
åter  vid  ifrågavarande  skiljemetod  härröra  däraf,  att  äfven 
den  svårflyktigare  beståndsdelen  i  vätskan  följer  med  i  ångan 
^  desto  större  mängd,  ju  närmare  beståndsdelarnas  kokpunkter 
ligga  till  hvarandra.  Endast  om  beståndsdelamas  kokpunkter, 
eller  rättare  deras  ångtryck  vid  blandningens  kokpunkt, 
ligga  mycket  långt  åtskils,  kan  man  genom  en  enda,  enkel 
destillation  ernå  ett  tillfredsställande  åtskiljande.  I  annat 
fall  måste  de  först  erhållna  fraktionerna  omdestilleras,  och 
detta  förfaringssätt  upprepas,  ända  tills  de  särskilda  fraktio- 
nerna icke  längre  ändra  sin  kokpunkt,  resp.  sammansättning 
vid  förnyad  destillering.  Och  att  detta  till  och  med  i  ett 
så  enkelt  fall  som  skiljande  af  alkohol  från  vatten,  där  dock 
kokpunktsdifferensen  uppgår  till  nära  22%  kräfver  ett  ganska 
stort  antal  omdestilleringar,  framgår  af  följande  exempel.  ^ 

En  brännvinsmäsk  om  10  vol.-^  alkohol  destillerades^ 
tills  all  alkohol  öfvergått,  hvarpå  det  erhållna  destillatet 
behandlades  på  samma  sätt  o.  s.  v.    Resultatet  blef : 

Ursprunglig  vätska 10    vol-^  alkohoL 

l:a  destillatet 25      »    ->        > 

2:a  ^^  50      >    »        ^ 

3:e  >>  71,4  >    »        > 

4:e  »  80      >    »        * 

Såsom  af  de  anförda  talen  framgår,  blir  sålunda  verkan 
af  hvarje  förnyad  destillation  allt  mindre  och  mindre.  Och 
de  sista  procenten  vatten  låta  öfver  hufvud  taget  icke  af- 
lägsna  sig  genom  enbär  destillation,  emedan  man  slutligen, 
innan  ännu  allt  vatten  blifvit  afskildt,  får  en  vätska  af 
konstant  kokpunkt,  hvars  ånga  är  lika  sammansatt  som 
själfva  vätskan  (se  härom  nedan  sid.  50—51!). 

I  den  kemiska  fabrikspraktiken  har  man  emellertid  sedau 
rätt  lång  tid  tillbaka  lyckats  att  kringgå  de  svårigheter, 
som  sålunda  vidlåda  den  fraktionerade  destillationen,  genom 
användning   af  apparater,   uti   hvilka   det  erforderliga  upp- 

»  Ur  Obt,  Lehrb.  d.  Technischen  Chemie,  3:e  Aufl.  b.  487.    (1898.) 
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repandet  af  destill ationen  sker  automatiskt  på  det  sätt,  att 
ångan  från  den  kokande  vätskan  enligt  motströmningsprinci- 
pen  får  stryka  fram  öfver  eller  genom  tunna  lager  af  ett  ge- 
nom ångans  partiella  a&ylning  redan  förtätadt  destillat,li vilket 
har  lägre  kokpunkt  än  ångan  själf  och  därfbr  af  denna  kan 
försättas  i  förnyad  kokning.  Dessa  fabriksapparater  äro  nu- 
mera så  fulländade,  att  man  utan  svårighet  t.  ex.  i  bränn e- 
riema  kan  ur  den  jästa  mäsken  genom  en  enda  destillation 
bekomma  en  sprit  af  95  vol.-^  eller  något  mera. 

Äfven  för  laboratoriepraktiken  är  det  ingen  brist  på 
efter  sanuna  principer  konstruerade,  mer  eller  mindre  ända- 
målsenliga apparater.  Att  här  beskrifva  och  jämföra  alla 
på  detta  område  framkomna  förslag  ^  skulle  säkerligen  blifva 
för  vidlyftigt  och  därtill  af  jämförelsevis  ringa  gagn. 

Förf.  vill  därför  i  det  följande  inskränka  sig  till  några 
viktigare  typer,  angående  hvilkas  ändamålsenlighet  jag  ge- 
nom försök  öfvertygat  mig,  samt  redogöra  för  några  ur  dessa 
försök  framgångna  förenklingar  och  förbättringar  i  dylika 
apparaters  konstruktion. 

Af  här  nedan  icke  behandlade  konstruktioner  vill  förf. 
på  detta  ställe  erinra  om  Browns  *  och  om  Winssingers  ^  med 
hvarandra  besläktade  apparater.  W.  själf  har  med  sin  appa- 
rat erhållit  resultat,  som  täfla  med  de  af  förf.  här  nedan  i 
afd.  4  meddelade;  medan  å  andra  sidan  Claudon^  anser,  att 
pn  Le  Bbl  &  Henninqers  apparat  (se  nedan  sid.  36!)  med  15 
kulor  ger  vida  bättre  resultat  än  Winssingers.  I  hvilket 
fall  som  helst  torde  W:s  apparat  vara  mera  invecklad  och 
svårskött  än  de  af  förf.  profvade  apparaterna. 


1.    Le  Bel  k  Henningers  kulrör. 

Till  jämförelse  med  de  i  det  följande  beskrifna  defleg- 
mationsapparatema  har  jag  valt  Le  Bel  &  Henningers  väl- 

^  En  dfyerblick  af  de  yiktigare  erh&Uer  man  genom  fAljande  uppsatser  och 
lefefat  i  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chemie:  4,  243  (1865);  11,  207  (1872);  20, 
«10,  502,  517  (1881);  28,  199,  865  (1884);  24,  78,  203,  570  (1885);  26,  375, 
541  (1886);  26,  235  (1887);  27,  504  (1888);  29,  64  (1890);  80,  17  (1891);  81, 
se,  901,  458  (1892);  82,  458,  459  (1893);  85,  62,  551,  556,  680  (1896);  41, 
968  (1902). 

'  Fre9eniu8,  Zeitschr.  anal.  Chemie,  20,  400  (1881). 

*  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  16,  2640  (1883). 

*  Boll.  soc.  ehim.  42,  613  (1884). 
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bekanta  destillationsrör,  ^  hvilket  väl  för  närvarande  torde 
vara  den  apparat,  som  mest  användes  på  laboratorierna  vid 
fraktionerad  deötillation.  Jag  förutsätter  därför  dess  kon- 
struktion som  bekant.  Det  af  mig  använda  röret  hade  6 
kulor  å  5  cm:s  höjd  och  3,5  cm:s  vidd,  hvarje  kula  som  van- 
ligt försedd  med  ett  böjdt  öfverloppsrör  för  kondenserad 
vätska  samt  med  en  liten  korg  af  trådnät,  i  detta  fall  af 
nickel,  en  metall,  som  vid  destillation  af  de  flesta  i  fråga 
kommande  vätskor  mycket  käl  kan  ersätta  den  dyra  platinan. 
Hela  rörets  höjd  utgjorde  66,5  cm. 

För  de  med  denna  apparat  utförda  kontrolldestillationema 
redogöres  i  nästa  afdelning.  Le  Bel  &  Hbnninger  själfva  så- 
väl som  Claudon  hafva  arbetat  med  mycket  stora  apparater 
af  ifrågavarande  konstruktion,  med  15  kulor  och  af  hela  2  me- 
ters längd.  Så  stora  apparater  måste  dock  uppenbarligen, 
att  ej  nu  tala  om  priset,  blifva  mycket  bräckliga  och  obe- 
kväma i  användningen.  Några  exempel  på  med  desamma 
erhållna  resultat  lämnas  här  nedan  i  afd.  4. 


2.    En  modifikation  af  Uempels  pärlror. 

Vid  de  destillationsförsök,  som  förf.  i  anledning  af  Kreis' 
arbete  (sid.  33)  utfört  med  pärifyllda  deflegmatorer  enligt 
,Hbmpbls  princip,*  lyckades  det  till  en  början  icke  att  få 
destillationen  att  förlöpa  kontinuerligt^  emedan  den  i  pärl- 
lagret  kondenserade  vätskan  af  den  uppstigande  ångan  hindra- 
des att  flyta  tillbaka  i  kokkolfven.  Troligen  har  dock 
Hempel  själf  lyckats  kringgå  denna  svårighet,  ehuru  det  af 
den  citerade  beskrifhingen  icke  tydligt  framgår,  huru  detta 
skett.  Emellertid  är  väl  nämnda  olägenhet  anledningen  där- 
till, att  Hempbls  enkla  apparat  ej  synes  hafva  fått  så  vid- 
sträckt användning  på  laboratorierna,  som  den  utan  tvifvel 
förtjänat. 

Flera  olika  modifikationer  af  Hbmpels  apparat  försöktes 
af  förf.  utan  framgång,  tills  det  omsider  på  en  omväg,  som 
närmare   angifves   i   Syensk   kemisk  Tidskr.  1901,  s.  69 — 70, 

*  Ber.  d.  d.  Chem.  GeseUsch.  7,  1084  (1874).  —  Utförligare  i  den  af  L. 
ic  H.  författade  artikeln  »Distillation»  i  Wubtz,  Dictionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée.    Suppl,  I,  sid.  662—666. 

'  Hempel,  tjber  einen  Apparat  zur  fraetionierten  Destillation.  Fbesbnius, 
Zeitschr.  anal.  Chemie,  20,  502  (1881). 
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lyckades  mig  att  helt  och  hållet  förhindra  h varje  ansamling 
af  kondensat  i  pärlfyllningen. 

I  sin  enklaste  form  har  den  af  mig  använda  modifikatio- 
nen  af  Hempels   rör  det  ntseende,  som  fig.  1  anger,  d.  v.  s. 
ett  cylindriskt    rör,    som   för  vanliga  laboratoriebehof  lämp- 
ligen  kan    vara   25   mm.   vidt  och  t.  ex.  40  cm.  eller  mera 
långt,   är   i    sin  nedre  del  utdraget  och  fbre- 
nadt  med  ett  kort,  nedtill  snedt  afslipadt  rör, 
K  om  c:a  10  mm:s  diameter.    Just  där  det  vi- 
dare  röret   börjar   afsmalna  nedåt,  finnes  in- 
smält en  glasspiral,  som  tjänar  till  att  upp- 
bära de  glaspärlor,*  med  h vilka  apparaten fylles. 
I  många  fall  kan  glasspiralen  ersättas  af 
en  lös,  plan  skifva  af  nickeltrådnät,  om  blott 
detta  är  tillräckligt  grofmaskigt,  att  ej  sätta 
hinder    i   vägen   för   det   från   pärlorna   ned- 
drypande  kondensatet.^    Apparaten  blir  då  så 
enkel,  att  den  lätt  kan  tillverkas  af  hvar  och 
en,  som  har  den  ringaste  erfarenhet  i  bearbet- 
ning af  glas.  —  Pärlorna  kunna  måhända,  om 
än  kanske  icke  med  fullt  samma  resultat,  er- 
sättas med  glasskärf vor  af  motsvarande  storlek. 
1  sammanhang   härmed  må  erinras  om  en  af 
E.  Hart  *  föreslagen  deflegmator,  bestående  af 
ett  cylindriskt  rör,  fylldt  med  små  glastrattar, 
hvilkas  pip  är  halfcirkelformigt  omböjd.  Appa- 
raten  kan    i    afseende   på  verkningssättet  be- 
traktas  som    ett   mellanting   mellan  Hempkls 
parlrör  och  Le  Bbl  &  Henningbrs  kulrör,  samt 
torde  förtjäna  att  ytterligare  pröfvas. 

Af    stor    betydelse   för   pärlrörets   regel- 
mässiga funktion  är,  att  det  mellan  glasspira- 
len (resp.  nickeltrådnätet)  och  öfre  ändan  af  det  smalare  glas- 
röret (vid  a  i  fig.  1)  finnes  ett  litet  tomrum.     Om  däremot 


\ 


A 


Fig.  1. 


*  Förf.  har  användt  vanliga,  cylindriska  pärlor  om  4—5  mmis  Iftngd  och  yttre 
(iiani.,  men  har  ej  nndersOkt,  huruTida  pärlornad  storlek  utöfvar  något  in- 
flytande på  apparatens  effektivitet. 

'  Under  det  att  mitt  arbete  med  ofvannämnda  deflegmationsapparat  pä- 
^ck,  har  en  pä  en  liknande  princip  grundad  modifikation  af  Hempels  pärlrör^ 
afiedd  för  fraktioncring  i  vakuum,  beskrifvits  af  W.  Hirchel  (österr.  Chem. 
Zeit  3,  617,  enl.  ref.  i  Chem.  Ccntralbl.  1900  II,  1194). 

'  Frbsbnius,  Zeitschr.  fur  anal.  Chemie,  29,  64  (1890).  Efter  Journ.  of 
anal.  chemistry,  3,  39. 
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pärlfyllningen  finge  räcka  ända  ned  till  sistnämnda  rör,  skulle 
kondensatets  regelbundna  återflöde  till  kokkolfven  ofelbart 
hindras  och  stockning  inträda  i  destillationen.  Af  samma 
anledning  får  heller  icke  det  smalare  röret,  6,  vara  väsent- 
ligt trängre  än  10  mm.,  och  bör  detsamma  vara  snedt  afsli- 
padt  nedtill. 

Den  apparat  af  detta  slag,  som  förf.  på  senaste  tiden 
mest  användt,  och  som  i  det  följande  betecknas  med  Prlr  II, 
är  i  den  vidare  delen  40  cm.  lång,  med  en  pärltyllning  om 
36  cm:s  höjd,  samt  25  mm.  vid  invändigt. 

Vid  de  tidigaste  af  de  i  det  följande  anförda  destilla- 
tionsförsöken,  hade  pärlrörets  öfre  del  det  utseende,  som  fig. 
2  utvisar.  Denna  apparat,  i  det  följande  betecknad  med  Prlr 
7,  hade  en  pärlfyllning  af  blott  30  cm.,  men 
var  30  mm.  vid  i  den  cylindriska  delen.  Det 
visade  sig  emellertid,  att  förträngningen  un- 
der kulan  var  till  stort  hinder,  om  man  ville 
uttaga  och  torka  pärlorna,  något  som  knap- 
past kan  undgås,  så  snart  man  efter  att  hafva 
användt  apparaten  för  destillation  af  någon 
ej  mycket  lättflyktig  vätska,  vill  öfvergå 
till  destillation  af  någon  annan  vätska. 

Vid  de  kontrollförsök,  som  förf.  utfört 
med  nu  beskrifiia  och  andra  apparater  for 
fraktionerad  destillation,  har  det  synts  mig 
nästan  själffallet,  att  som  >profobjekt>  först 
och  främst  borde  användas  blandningar  af 
etylalkohol  och  vatten,  dels  emedan  sådana  blandningar  ställa 
jämförelsevis  måttliga  anspråk  på  en  deflegmators  effektivi- 
tet, dels  emedan  det  i  sådant  fall  är  ytterst  lätt  att  genom 
bestämning  af  egentliga  vikten  med  stor  noggrannhet  utröna 
de  särskilda  fraktionernas  sammansättning.  Först  om  en 
apparat  tillfredsställande  består  »spritprofvet»,  har  man 
anledning  att  pröfva  den  på  mera  svårhandterliga  bland- 
ningar. 

Den  alkoholblandning,  jag  oftast  användt  vid  nämnda 
prof,  har  varit  af  50  volymprocent,  fläraf  har  ^/2  liter  destil- 
lerats, hvarvid  iakttagelser  gjorts,  dels  öfver  destillation  ens 
hastighet,  h vilken,  såsom  nedan  visas,  har  ej  obetydligt  in- 
flytande på  resultatet,  dels  öfver  storleken  hos  de  inom  lämp- 
ligt  valda    temperaturmellanrum    öfvergående   fraktionerna. 


Fig.  2. 
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Dessutom    har   alkoholhalten  i  först  öfvergående  250  cm*  be- 
st&mts  medelst  en  noggrann  alkoholometer. 

Följande  försök  utvisa  den  olika  verkan  af  ett  längre 
eller  kortare  pärllager: 

Pärlrör  med  Pärlrör  I  med 

13  cm.  fyllning.*    30  cm.  fyllning. 

Tid  för  öfverdestUlering  af  250  cm»     27'  27' 

Vol.-5K    alkohol   i   först    öfvergående 

250  cm» 83,3  86,3 

Ett  par  jämförande  försök  med  pärlröret  I  och  det  å  sid. 
36  beskrifna  exemplaret  af  Le  Bel  &  Henningers  kulrör 
g&fvo,  vid  en  och  samma  destiUationshastighet,  nedanstående 
resultat: 


Kokpunkt.* 


Pärlrör   I. 


De0tillatet8 
mängd. 


Tid  frän  destil 

latlonens 

bdrjan. 


Le  Bel  &  Hennlnger. 


Destillatets 
m&ngd. 


Tid  från  destil- 

lationens 

början. 


80-«r 

I  82-85'' 
85-95' 
95—99" 


242  cm3 

8  1 

9  . 
24  > 
18    > 


37' 
39' 
41' 
49' 

? 


214  cm» 
19    > 
21     t 

28    » 
19     y 


36' 

40' 
47' 
53' 


Vol.-%  alkohol  i  först  öf-  I 
Terdestillerade  250  cm' 


87,8 


87,5 


Med  ett  pärllager  af  blott  30  cm:s  höjd  kan  man  sålunda 
iå  till  och  med  något  bättre  resultat  än  med  ett  Le  Bel- 
Henninger-rör  om  6  kulor  och  66  cm:s  totallängd. 

Detsamma  framgår  af  följande  försök,  som  tillika  visa 
det  mflytande,  som  en  ändring  i  destillationshastigheten  ut- 
öfvar  på  resultatet:^ 

*  Detta  rör  finnes  afbildadt  och  beskrifvet  af  förf.  i  Svensk,  kem.  Tidskr. 
1901,  g.  70. 

*  De  vid  dessa  och  följande  fOrsÖk  anyända  termometrarna  hafya  visser- 
ligen litet  emellan  kontrollerats  med  hänsyn  till  vattnets  kokpunkt,  men  då 
j^  ej  varit  i  tillfälle  att  begagna  mig  af  noggrannt  justerade  instrument, 
^^'  j^  cj  bestrida,  att  en  del  här  anförda  temperaturbestämningar  kunna 
▼ara  behäftade  med  fel  af  en  eller  annan  tiondedcls  grad,  hvilket  dock  ej  in- 
verkar pä  försökens  värde  för  här  ifrågavarande  ändamål. 

'  Redan  Claudok  (se  sid.  35)  har  fästat  uppmärksamheten  på  destil  la- 
UonshiistighetenB  stora  betydelse  vid  jämförelse  mellan  olika  defiegmationsap- 
ptrater.    C.  använde  vid  sina  försök  en  hastighet  af  3—6  cm'  per  minut. 
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Tid  för  Bfverdestil- 

Parlrtr  I. 

Le  Bel  &  Henninger. 

lerlng  af  250  cm*. 

V0I.-X  alkohol  i  850 

cm^.dcstillat. 

17' 

83,2 

— 

22' 



84,7 

27' 

86,3 

— 

39' 

87,8 

87,5 

Man  torde  häraf  kunna  sluta,  att  destiUationshastigheten 
vid  apparater  af  här  ifrågavarande  dimensioner  ej  torde  böra 
väsentligt  öfverskrida  6 — 8  cm'  per  minut.  Och  vid  mera 
svårartade  blandningar  än  alkohol  +  vatten  torde  till  och  med 
en  blott  hälften  så  stor  destillationshastighet  vara  att  rekom- 
mendera. Endast  vid  tillräckligt  långsam  destillering  blir 
det  i  allmänhet  möjligt  att  uppfylla  den  fordran  pä  en  ända- 
målsenlig fraktionerad  destillation,  som  uppställts  af  Le  Bel 
&  Henninger,  eller  att  kondenseringen  i  deflegmatorn  bör  ut- 
göra minst  */s  och  hellre  V*  af  den  totala  ångbildningen. 

Destillationshastighetens  inflytande  på  resultatet  af  en 
fraktionerad  destillation  betingas  tydligtvis  i  första  rummet 
af  den  olika  hastighet,  med  hvilken  ångorna  passera  defleg- 
matorn.  Men  denna  senare  är  under  lika  förhållanden  i  öfrigt 
omvändt  proportionell  mot  deflegmatorns  genomskärningsarea. 
Denna  är  sålunda  äfven  en  faktor,  som  bör  tagas  i  betrak* 
tände  vid  bedömande  af  olika  apparater  för  fraktionerad 
destillation.  Och  vid  användning  af  t.  ex.  pärlrör  med  större 
genomskärningsarea  än  de  af  mig  använda  bör  destillationen 
utan  olägenhet  kunna  drifvas  proportionsvis  raskare. 

För  bedömandet  af  pärlrörets  användbarhet  må  slutligen 
äfven  följande,  med  Prlr  I  verkställda  försök  anföras: 

Från  500  cm*  alkohol  af  84,2  vol.-^  öfverdestillerade  vid 
79^0— 79%6  på  87'  455  cm».  Och  då  det  erhållna  destillatet 
innehöll  91,o  vol.*^  alkohol,  hade  sålunda  98,3  %  af  hela  den 
ursprungliga  alkoholmängden  öfverdestillerat  inom  föga  mer 
än  en  half  grad.  Vid  fortsatt  destillering  steg  termometern 
plötsligt  till  100\  Kort  innan  detta  skedde,  kunde  man  på 
kondenseringen  i  pärlröret  tydligt  se,  hur  vattenångan  dref 
spritångan  framfor  sig.^ 

Äfven  för  fraktionering  af  vätskor  med  högre  kokpunkt, 
t.  ex.   terpentinolja,   har   pärlröret   visat  sig  användbart.    I 

^  Det  kondenserade  vattnet  fnktade  nämligen  glasytan  pä  annat  sätt  och 
visade  större  benägenhet  för  droppbildning  än  spriten. 
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sådana  fall  bör  det  dock  omgifvas  med  någon  dålig  värme- 
ledare, t.  ex.  mångdubbelt  papper,  tyg  eller  asbestpapp,  så 
att  alltför  stark  kondensering  i  detsamma  förhindras,  något 
som  vid  v&tskor  med  mycket  hög  kokpunkt  dock  icke  längre 
låter  sig  undvikas,  med  mindre  röret  uppvärmes  utifrån. 

Framför  Le  Bbl  &  Henningers  kulrör  har  den  nu  be- 
skrifha  deflegmatom  flera  väsentliga  fördelar.  Den  är  enk^ 
lare  och  billiga/re,  betydligt  mindre  bräcMig  samt  vid  lika 
i  effektivitet  ej  obetydligt  kortare.  Vidare  är  den  helt  och  hdU 
;  kt  af  glas,  så  att  den  kan  användas  för  h vilka  vätskor  som 
'  belst,  utan  att  såsom  Le  Bsl  &  Hbnningerb  apparat  kräfva 
I  användning  af  dyrbara  platinatrådnät. 

En  olägenhet  vidlåder  dock  obestridligen  pärlröret,  den 
nfimligen,  att  det  åtgår  en  icke  obetydlig  vätskemängd  för 
fäktning  af  pärlmassan.  Så  t.  ex.  åtgick  härför  vid  destil- 
lation  af  aceton  omkring  7  cm^  vätska,  och  medan  destilla- 
tionen  var  i  gång,  höll  sig  ytterligare  ungefär  lika  mycket 
svilfvande  i  pärllagret.  En  mindre  kvantitet  än  15  å  20 
cm'  kan  sålunda  öfver  hufvud  taget  icke  underkastas 
destination  i  pärlrör  af  ofvannämnda  dimensioner.  Och  för 
hvar  gång  destillationen  måste  förnyas,  går  en  motsvarande 
kvantitet  vätska  förlorad,  så  framt  man  ej  efter  destUlatio- 
nens  slut,  t.  ex.  genom  inledning  af  någon  ånga  med  betyd- 
ligt högre  kokpunkt  (såsom  exempelvis  vattenånga  vid  destil- 
Jering  af  aceton)  drifver  ut,  hvad  som  stannat  i  pärlröret,  en 
åtg&rd,  som  ju  alltid  medför  betydligt  ökadt  arbete  och  tid- 
spillan. 


3.    Deflegmatorer  med  spiralvridna  rön 

Den  år  19G1  aflidne,  bekante  agrikulturkemisten  Märokek 
brakade  vid  sina  föreläsningar  i  kemisk  teknologi  åskådlig- 
g^Jta  principen  för  destillation  med  deflegmation  genom  föl- 
jande experiment: 

En  kvantitet  öl  kokades  i  en  kolf,  försedd  med  ett  täm- 
ligen vidt,  ungefär  en  meter  långt,  upprätt  glasrör.  Genom 
denna  enkla  anordning  åstadkoms  en  så  kraftig  deflegmation 
af  den  ur  kokkolfven  bortgående,  alkoholfattiga  ångan,^  att 

'  öl  innehåller  som  bekant  blott  ungefär  5  fé  alkohol. 
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denna  vid  utträdet  ur  rörets  d&e  ände  kunde  antändas  och 
brinna  med  stor  låga.  G-enom  detta  experiment,  som  jag  hade 
tillfälle  att  åse  år  1892,  samt  genom  M.  Ekenbergs  ungefär 
samtidigt  publicerade  beskrifning  öfver  en  apparat  för  frak- 
tionerad destillation  ^  föranleddes  förf.  till  försök  med  nedan 
beskrifna  i^spiräldeflegmator». 

Användningen  af  spiralvridna  rör  i  och  för  defiegmation 
vid  destillering  är  emellertid,  såsom  förf.  sedermera  funnit, 
mycket  gammal,  i  det  att  redan  1668  Glasbr*  omtalar  och 
afbildar  >serpentins^,  som  begagnades  vid  afdestillering  af 
sprit  från  jästa  vätakor.  Denna  deflegmatorkonstruktion 
synes  dock  sedermera  hafva  fallit  i  glömska.  Emellertid  har 
ungefär  200  år  senare  än  Glasbr,  Warrbn-'*  beskrifvit  en  på 
samma  princip  grundad,  kraftig  deflegmator.  Warrbns  spi- 
rfidrör  utgör  i  själfva  verket  ett  stort  framsteg  i  fråga  om 
laboratorieapparater  för  fraktionerad  destillation,  ty  något 
tidigare  (1851)  kom  en  så  framstående  kemist  som  Frankland,* 
vid  försök  att  genom  destillation  skilja  kolväten  af  6 — 7' 
kokpunktsdifferens,  till  följande  nedslående  resultat:  »The  se- 
paration of  two  such  bodies  by  destillation  alone  is  impos- 
sible.'>  Ej  bättre  lyckades  samma  problem  i  fråga  om  gali- 
cisk  petroleum  för  Pbbal*  eller  för  hannoveransk  petroleum 
för  EisbnstCck.*  En  kort  beskrifning  af  Warrbns  apparat 
torde  därför  vara  på  sin  plats. 

Från  destillationskärlet  ledes  ångan  nedifrån  uppåt  ge- 
nom ett  spiralvridet  kopparrör,  inneslutet  i  ett  ringibmiigt 
kärl,  som  allt  efter  den  ifrågakommande  temperaturen  är 
fylldt  med  vatten,  olja  eller  metall.  W.  använde  för  olika 
Ändamål  tre  olika  stora  spiralrör,  om  resp.  10  »fots»  längd 
och  \^2  »tums»  inre  diameter  samt  öxV»  och  1  fot  och  6  tum 
x^4.  W.  anser  det  icke  medföra  någon  vinst  att  förlänga 
spiralen,  utöfver  hvad  som  behöfs  för  att  till  en  viss  grad 
förtäta  ångan,  en  åsikt,  som,  enligt  längre  fram  (sid.  58) 
utvecklade  principer,  väl  knappast  kan  vara  riktig. 

Warrbns  apparat  användes  på  följande  sätt:  Vätskan,  som 
skall  destilleras,  bringas  i  stark  kokning/  tills  en  jämn  ström 

»  Svensk  kemisk  Tidskr.  1892,  s.  9. 

*  AVuRTZ,  Dictlonnaire  de  chimie,  Suppl.  I,  s.  663. 

'  Wabren,  On  the  Process  of  Fractional  Oondensation,  applicable  to  the 
Separation  of  Bodies,  having  small  differences  between  their  Boiling-points. 
Amer.  Journal  of  science  (2)  39,  327  (1865). 

«  Se  Warbens  afhandllng,  sid.  828. 
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af  kondenserad  vätska  flyter  tillbaka  nr  spiralröret,  hvarefter 
detta  medelst  det  omgifvande  badet  upphettas  mycket  lång- 
samt, tills  destillationen  bOrjar.  Resultatet  af  d^illationen 
blir  enligt  Warren  desto  bättre,  ju  större  man  kan  hålla  tem- 
peraturskillnaden mellan  kokkärlet  och  spiralrörsbadet.  Men 
i  samma  mån  går  destillationen  naturligtvis  långsammare, 
och  öfver  en  viss  gräns  kan  man  ej  drifva  nämnda  tempera* 
torskillnad,  emedan  destillationen  då  af  stannar,  och  stockning 
inträder  i  spiralröret.  Dock  kunde  W.  vid  destillation  af 
amerikansk  petroleum  eUer  af  stenkolsnafta  uppnå  en  tem- 
peraturskillnad af  ända  till  Sb"^;  men  efter  hand  som  frak- 
tionerna blefvo  renare,  måste  denna  differens  minskas. 

Warren  har  med  godt  resultat  an  vän  dt  sin  apparat  för 
undersökning  af  bergolja,  stenkolsolja,  trätjärolja,  finkelolja, 
knniminolja  m.  m.  Vid  mera  komplicerade  blandningar  kräf- 
des  dock  ett  stort  antal  upprepade  destillationer  och  mycket 
arbete,  hvarom  mera  nedan  (sid.  56). 

Åfven  Lb  Bel  och  Henninqer^  anse  spiralrör,  h vilka  i 
lämpliga  bad  upphettas  till  konstant  temperatur,  som  de  mest 
effektiva  deflegmationsapparatema,  men  hålla  före,  att  sådana 
apparater  blifva  för  mycket  komplicerade  och  kräfva  för 
mycken  tillsyn  för  att  få  någon  allmännare  användning  vid 
tfbete  i  mindre  skala  på  laboratorierna. 

En  af  ScHLÖsiNG  konstruerad  spLraldeflegmator  utan  bad, 
»serpentin  de  reflux  entouré  d'air>,  hvars  rör  var  af  icke  mindre 
än  9  meters  totallängd  och  12  mm:s  inre  diameter,  anses  af 
Lb  Bel  &  Henninger  icke  äga  någon  raison  d*étre,  då  den 
enligt  deras  mening  icke  ger  bättre  resultat  än  deras  eget 
kulrör  med  8 — 10  kulor.*  Trots  dessa  författares  stora  auk- 
toritet i  hithörande  frågor  kan  emellertid,  såsom  strax  skall 
^as,  en  lämpligt  konstruerad  spiraldeflegmator  i  fråga  om 
enkelhet  och  lättskötthet  såväl  som  effektivitet  mycket  väl 
täfla  med  hvilken  som  helst  af  hittills  bekanta  apparater  för 
detta  ändamål,  åtminstone  så  länge  det  är  fråga  om  destil- 
lering  af  vätskor  med  måttligt  hög  kokpunkt. 

Ett  enkelt  spiralrör  af  glas,  utan  något  som  helst  bad,^ 
men  af  ej  alltför  ringa  längd  och  vidd  samt  med  anordning 


*  Berichtc  d.  d.  Chem.  Gesellsch.  7,  1084  (1874). 

*  WuRTZ,  Dictionnaire  de  chimic,  Sappl.  I,  8.  664  o.  666. 

'  Vid  destillation  af  vätskor  med  läg  kokpunkt  är  det,  såsom  &  nästa 
sida   risas,    ej    blott    obehöfligt    ntan    till    ocb    med    olämpligt    att    utifrån 
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för  anbringande  af  en  termometer  i  närheten  af  högsta  punk- 
ten, är  allt,  hvad  som  behöfs,  för  ernående  af  lika  kraftig 
verkan  som  med  ett  Le  Bbl  &  Henninoers  kulrör  med  mer 
än  H  kulor.  Den  enda  nämnvärda  olägenhet,  som  vidlåder 
en  sådan  spiraldeflegmator,  är,  att  den  uppstigande  ångan 
och  det  nedfiytande  kondensatet  under  vissa  omständigheter 
kunna  hindra  hvarandra,  så  att  stockning  inträder  i  spiral- 
röret.  Vid  vätskor  af  låg  kokpunkt  är  kondenseringen  i  de- 
flegmatorn  ej  starkare,  än  att  destillationen  kan  fortgå  obe- 
hindradt.  Och  äfven  vid  destillation  af  blandningar  af  al- 
kohol med  vatten  kunde  i  nedan  beskrifna  spiraldeflegmatorer 
stockning  utan  svårighet  undvikas,  medan  däremot  sådan  lätt 
inträffade  vid  destillation  af  benzol  och  som  det  tycktes  ändå 
lättare  för  mättade  kolväten  af  motsvarande  kokpunkt.  Och 
det  är  lätt  att  inse  orsaken  till  denna  olikhet.  Kondense- 
ringens storlek  i  en  luftkylare  måste  nämligen  vara  beroende 
ej  blott  af  den  genomgående  ångans  temperatur  utan  ock  af 
dess  dngbildningsvärme^  sålunda  att  den  för  ångor  af  samma 
kokpunkt  blir  desto  starkare  ju  Zä(/re  ångbildningsvärmet  är.* 
Till  en  viss  grad  kan  en  alltför  stark  kondensering  i 
deflegmatorn  undvikas  därigenom,  att  denna  omgifves  med 
en  upptill  sluten  mantel  af  flerdubbel  t  papper,  asbestpapp 
eller  dylikt.  Denna  åtgärd  bör  dock  ej  tillgripas  i  onödan, 
så  att  kondenseringen  blir  för  svag,  ty  därigenom  kan  appa- 
ratens effekt  nedsättas.  Så  t.  ex.  erhöll  förf.  vid  destillering 
af  */2  liter  50-procentig  sprit  genom  en  och  samma  spiralde- 
flegmator, med  eller  utan  mantel,  följande  resultat: 

utan  mantel.    Med  mantel. 
Vol.-?i    alkohol    i   först     öfverdestillerade 

250  cm» 88,0  85,4 

För  öfrigt  är  det  tydligt,  att  stockning  inträffar  mindre 
lätt  i  ett  vidare  än  i  ett  smalare  rör. 

För  vätskor  med  kokpunkt  betydligt  öfver  100'  hjälpa 
dock  dessa  försiktighetsmått  ej,  utan  det  blir  då  nödvändigt 
att   antingen   nedsätta  kokpunkten  genom  användning  af  va- 

uppvärma  spiralröret.  TTärtom  &r  i  detta  fall  den  genom  luften  åstadkomna 
afkylnivgen  behöAig  för  äTägabringande  af  den  vid  deiiegmationen  nödiga, 
partiella  kondenseringen. 

^  Mabery  k  GoLDSTEiK  (Amer.  Chem.  Journ.  28,  6G)  hafva  nyligen  Tisat, 
;itt  inom  i)araffin-  och  mety lenkol väteserierna  ångbildningsvärmet  mycket 
hastigt  af  tager  med  stigande  molekylarvikt. 
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kuumy  eller  ock  att  uppvärma  spiraldeflegmatorn  genom  någon 
yttre  värmekälla.  För  sådana  fall  är  nog  Ekbnbergs  förut 
(sid.  42)  omtalade  apparat  mycket  lämplig  och  äfven  bekväm, 
utrustad  som  den  är  med  elektrisk  reglering  af  temperaturen 
i  det  luftbad,  som  omger  spiralröret.  Ändå  bekvämare  blef ve 
den  antagligen,  om  äfven  upphettningen  af  badet  åstadkom- 
mes på  elektrisk  väg.  Huru  som  helst  förefaller  dock  appa- 
raten att  vara  väl  mycket  komplicerad  för  vanlig  laborato- 
riepraxis. Men  omöjligt  torde  det  ej  vara  att  förse  spiral- 
deflegmatorn med  någon  anordning  för  uppvärmning,  så  enkel, 
att  densamma  ej  behöfde  utgöra  något  hinder  för  denna  de- 
fiegmators  allmänna  användning  på  laboratorierna  äfven  för 
destillation  af  svårflyktiga  vätskor.  Detta  är  dock  en  fråga, 
som  förf.  ej  nu  behandlat,  men  till  hvilken  jag  framdeles 
möjligen  återkommer. 

Vid  de  i  det  följande  anförda  destillationsförsöken  har 
förf.  arbetat  med  tvenne  spiraldeflegmatorer,  en  mindre  och 
en  större,  hvilkas  utseende  i  genomskärning  framgår  af  öfre 
delen  af  fig.  4  (sid.  48).  Glasspiralens  öfi*e  ände  utmynnar  i 
det  15  mm.  vida,  lodräta  röret  a,  som  lämnar  tillfälle  till 
anbringande  af  en  termometer,  och  som  i  sin  nedre  del  är 
sammandraget  och  böjdt  åt  sidan,  så  att  det  kan  förenas  med 
ett  kylrör.  Härigenom  kommer  förbindelsen  mellan  defleg- 
matom  och  kylröret  på  måttlig  höjd  öfver  arbetsbordet. 
TiUika  kan  spiralröret  genom  denna  anordning  få  mera  stadga, 
om  man  nämligen  medelst  ombindning  med  mjuk  koppartråd 
förenar  termometerrörets  och 
spiralens  nedre  delar  med  hvar- 
andra  (vid  b  å  flguren),  hvar- 
vid  en  tunn  korkskifva  bör  in- 
skjutas mellan  glasdelarna.  Och 
når  man  vid  destillation  af 
mera  lätt  förtätbara  vätskor  af 
nyss  anförda  skäl  måste  min- 
ska spiralrörets  afkylning  ge- 
nom anbringande  af  en  man- 
tel, torde  det  centrala  röret 
bidraga  till  att  hålla  tempera-  ^^' 

tören  inom  manteln  vid  lämplig  höjd.  En  olägenhet  vidlåder 
dock  denna  anordning,  nämligen  att  vid  ytterst  långsam  des- 
tillation ångorna  kunna  sjunka  så  hastigt  i  >termometerröret> 
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a,  att  termometern  börjar  fluktuera  och  sålunda  ej  riktigt 
anger  ångans  temperatur.  Denna  olägenhet  inträffar  emel- 
lertid aldrig,  så  länge  destillationen  går  med  normal  fart. 
För  att  helt  och  hållet  undgå  denna  olägenhet  kunde  man 
naturligtvis  begagna  andra  och  i  vissa  afseenden  enklare  till- 
ställningar för  termometerns  anbringande,  t.  ex.  den  i  fig.  S 
antydda,  men  förlorar  därmed  ock  de  nyss  omnämnda  för- 
delarna. 

Den  mindre  af  mina  apparater  (i  det  följande  betecknad 
med  Sprr  I)  har  ett  spiralrör  om  190  cmis  längd  och  7  mm:8 
inre  diam.;  själfva  spiralen  har  en  höjd  af  17  cm.  och  en 
yttre  diameter  af  7,5  cm.  samt  utgöres  af  8  hvarf.  Den 
större  (=  Sprr  II)  apparatens  spiralrör  är  250  cm.  långt  och 
8  mm.  i  inre  diam.;  själfva  spiralen  har  en  höjd  af  31  och 
en  yttre  diam.  af  8  cm.  samt  består  af  9V«  vindlingar. 

Af  vikt  för  apparatens  jämna  och  regelbundna  funktion 
är,  att  spiralröret  är  tillräckligt  vidt,^  samt  att  dess  stigning 
är  alldeles  jämn,  så  att  inga  delar  af  röret  löpa  horisontellt, 
ty  på  sådana  punkter  uppstår  lätt  stockning  i  återflödet. 
Helst  borde  sådana  spiraler  böjas  öfver  en  form,  ty  för  fri 
hand  torde  det  vara  svårt  att  få  böjningen  tillräckligt  jämn. 

Följande  med  de  nu  beskrifna  spiraldeflegmatorema  ut- 
förda profdestillationer  (å  500  cm^  sprit  å  50  vol.-^)  torde 
vara  tillräckliga  fbr  bedömande  af  deras  effekt: 


Sprr   I. 

Sprr    II. 

Kpt. 

Destillatets 

mängd 

cm'. 

Tid  fr&n  de- 

BtillationenH 

början. 

Kpt. 

Destillatets 

mängd 

cm^. 

Tid  från  de- 

stillationens 

början. 

80-8r 

210 

36' 

79,2-8O',0 

242 

39' 

81-82^ 

32 

42' 

80,0-8r,0 

14 

42' 

82-85- 

19 

47' 

81,0-85",0 

9 

45' 

85-95" 

24 

56' 

85,0-95>           14 

51' 

:     95-99" 

15 

63' 

95,0— 98",6 

9 

57' 

I 

Till  närmare  jämförelse  med  de  två  å  sid.  36  och  38  be-     | 
skrifna  apparaterna  må  följande  sammanstäUning  tjäna: 

»  8—10  mm.  invändigt  synes  vara  lagom  för  medelstora  apparater. 
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Sprrl.     SprrIL    Prir  L     ^^^^^e^^^^^^^ 

Tid  för  öfverdestillering  af  250 

cm» 44'         41'         39'  39' 

Vol.-^  alkohol  i  först  öfverdes- 

tillerade  250  cm«    .    .    .    .    88,o       89,7       87,8    •    87,5 

Sålunda  har  särskildt  spiraldeflegmatörn  II  gifvit  ej 
oväsentligt  bättre  resultat  både  i  jämförelse  med  det  förbätt- 
rade HsMPBLSKA  pärlröret  och  än  mer  med  Le  Bel  &  Hen- 
NmoBRS  6-kuliga  apparat.  Dessutom  utmärker  sig  spiralde- 
flegmatörn genom  följande  egenskaper: 

1.  Den  är  visserligen  bräckligare  än  Hbmpels  pärlrör, 
men  dock  (med  den  å  sid.  45  beskrifna  anordningen)  mindre 
än  en  Le  Bel  &  Henningers  apparat  af  motsvarande  effek- 
tivitet. 

2.  Den  är  helt  och  hållet  af  glas  och  bör  vid  fabriks- 
mässig  framställning  kunna  tillverkas  billigare  än  Le  Bel  & 
flsNNiNGERS  apparat. 

3.  Den  är  mycket  lättare  att  rengöra  än  pärlröret  och 
torde  äfven  i  detta  a&eende  vara  att  föredraga  framför  Le 
Bbl  &  Hbnningsrs  knlrör. 

4.  Den  destiUationsförlust,  som  uppstår  genom  det,  som 
stannar  kvar  i  själfva  deflegmatorn  (jfr  sid.  41),  är  mycket 
mindre  vid  användning  af  spiraldeflegmatörn  än  vid  pärl- 
röret. För  destUlation  af  små  vätskemängder  i  synnerhet  är 
sålunda  den  förra  apparaten  afgjordt  att  föredraga.  Och 
öfver^hufvud  taget  bör  spiraldeflegmatörn  otvifvelaktigt  räk- 
nas till  de  bästa  hittills  kända  apparater  af  detta  slag. 
Omöjligt  är  ej,  att  man  genom  användning  af  tillräckligt 
långa  och  vida  spiralrör  skulle  kunna  ernå  lika  kraftig  ver- 
kan som  med  den  i  nästa  afdelning  beskrifna,  mera  kompli- 
cerade apparaten. 


Sedan  författarens  arbete  med  ofvanstående  deflegmator 
redan  afslutats,  erhöll  jag  genom  ett  referat  i  Fresenii  Zeitschr. 
fiir  anal.  Chemie^  kännedom  om,  att  Berlemont  beskrifvit  en 
spiraldeflegmator,     som     han,     alltefter    apparatens    storlek^ 


'  Bd  41,  868  (190^).    Efter  Bali.  soc.  chim.  (3)  13,  674  (1895). 
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jämför  med  Le  Bel  &  Hbnningers  rör  om  4  resp.  6  kulor. 
B.  anser  det  vara  en  bestämd  fördel  att  gifva  deflegmatom 
få  men  vida  vindlingar.  Det  bestämmande  för  en  spiralde- 
ilegmators  effektivitet  torde  emellertid  vara,  dels  och  i  första 
rummet,  spiralröre^^  totala  längd,  vidare  dess  diameter  00)1 
kanske  i  någon  mån  (såsom  bestämmande  för  nedrinningens 
hastighet)  också  stigningens  storlek  per  längdenhet  af  spiral- 
röret. Däremot  torde  det,  om 
dessa  förhållanden  äro  lika,  icke 
spela  någon  väsentlig  roll,  an- 
tingen spiralen  består  af  få  men 
vida  vindlingar  eller  af  flera  men 
trängre,  så  framt  icke  rentaf  det 
senare  skulle  vara  fördelaktigare, 
såsom  mera  ägnadt  att  befordra 
beröringen  mellan  ångan  och  det 
nedfiytande  kondensatet. 


4.    Kombination  af  pårlrör  oeh 
spiraldeflegmator. 

Vid  betraktande  af  de  för- 
månliga resultat,  som  erhållits 
med  de  två  senast  beskrifna  de- 
flegmationsapparaterna,  låg  det 
nära  till  hands  att  kombinera 
båda  på  det  sätt,  som  framgår 
af  fig.  4.  I  själfva  verket  får 
man  härigenom  en  apparat,  hvars 
verkningssätt  i  hög  grad  erinrar 
om  de  vid  fabriksdrift  använda 
kolonnapparaternas.  Spiralröret 
motsvarar  härvid  den  kylapparat 
eller  kondensor,  i  hvilken  en  par- 
Pj    4  tiell   förtätning   af  de  blandade 

ångorna  åstadkommes;  och  pärh 
röret  motsvarar  den  egentliga  deflegmationskolonnen  med  sina 
silbottnar,   resp.   (i   Ilges'  apparat*)  porslinskulor,  i  hvilken 

^  Se  Marcker,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation.  7:e  Aufl.  S.633  och  645.  Ber- 
lin 1898. — Hempel  angifver  själf  sitt  pärlrör  som  en efterblldnlng af  Ilges' kolonn 
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(let  från  kylapparaten  nedströmmaude  kondensatet  mötes  af 
den  från  destillationskärlet  uppstigande  ångan ^. 

Den  ifrågavarande  kombinerade  glasapparaten  lämpar  sig 
därför  ntmärkt  till  demonstration  af  principerna  för  de  mo- 
derna destillationsapparater,  som  i  den  kemiska  tekniken  an- 
vändas for  rening  af  sprit,  åtskiljande  af  beståndsdelarna  i 
stenkolstjärolja  m.  m.  Detta  så  mycket  mera,  som  de  senare 
arens  erfarenhet  i  konstruktion  af  fabriksapparaterna  visat, 
att  äfven  *  själfva  hondensorn  eller  kylapparaten  en  mycket 
kraftig  deflegmation  kan  åstadkommas,  om  blott  ångan  får 
genomströmma  densamma  nedifrån  uppåt  och  ej  tvärtom,  så- 
som i  de  äldre  apparaterna  var  brukligt.  Den  förstnämnda 
principen  är  tillämpad  i  t.  ex.  Heckmakns  utmärkta  kolonn- 
apparat* för  rektificering  af  råsprit.  Och  af  här  meddelade 
tig.  4  ser  man  genast,  att  densamma  också  kommer  till  an- 
vändning i  författarens  kombinerade  laboratorieapparat. 

Af  de  nu  utvecklade  principerna  för  denna  apparats  kon- 
struktion var  det  att  vänta,  att  densamma  vid  destillations- 
arbeten,  som  förekomma  å  kemiska  laboratorier,  borde  gifva 
ett  godt  resultat,  och  denna  förmodan  bekräftas  af  de  därmed 
utförda  destillationsprof,  för  hvilka  redogörelse  lämnas  här 
nedan: 

a.     Etylalkohol  och   vatten. 

Vid  utförande  af  det  å  sid.  38  beskrifna  ^spritprofvet^ 
med  apparatkombinationen  Prlr  I-fSprr  I  erhölls  följande  re- 
sultat: 

Tid  från  destillationens 
början. 

:)4' 

55' 
CA' 

Under  första  fraktionens  öfverdestillering  steg  termome- 
tern på  sin  höjd  O  ,i.  Då  nu  denna  fraktion  visade  en  alko- 
holhalt  af  92,4  vol.-^,  innehöll  den  sålunda  245  cm^  vattenfri 

1  Man  jämfSre  t.  ex.  med  fig.  169  (sid.  630)  och  182  (sid.  669)  i  Märckers 
anf.  arbete! 

*  Märckers  anf.  arbete,  sid.  667.  Jfr  Fischer,  Handb.  d.  chem.  Tech- 
nulogie,  II,  sid.  369  (1902). 

Arkiv  för  I*emi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  1.  4 


Kpt. 

Destil lätets  mängd. 

78,8 
78,8—80  ,0 
80,0—99,5 

2(>5  cm' 
2 

8     . 
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alkohol.  Eller  med  andra  ord:  termometern  började  icke 
märkbart  röra  sig,  förrän  hela  alkoholmängden,  så  när  som 
f)  cm^,  eller  2  %  af  den  ursprungliga,  destillerat  öfver.  Och 
dä  af  nämnda  5  cm^  säkerligen  det  mesta  befann  sig  hängande 
i  pärlmassan,  så  torde  vätskan  i  destillationskolfven  vid 
öfvergången  till  fraktion  2  blott  hafva  ägt  en  minimal 
sprithalt. 

^led  den  använda  destillationsapparaten^  är  det  sålunda 
möjligt  att  äfven  ur  en  mycket  utspädd  alkohol-vattenhlandning 
af  skilja  alkoholen  fullständigt,  utan  att  mera  vatten  följer  med, 
än  att  destillatet  visar  en  alkoholhalt  af  öfver  92  vol.'%. 

För  att  vidare  erhålla  en  föreställning  om,  hur  fullstän- 
digt vatten  skulle  kunna  afskiljas  ur  sprit  genom  förnyad 
destillation,  har  förf.  med  kombinationen  Prlr  Il  +  Sprr  II 
destillerat  250  cm^  sprit  å  92,3  vol.-^,  hvarvid,  med  en  de- 
stillationshastighet  af  ungefär  5  cm'*  per  minut,  följande  re- 
sultat erhölls: 

Desti Hatets  mängd.  Vol.-:;  alkohol. 

228  cm3  94,7 

De  få  droppar,  som  återstodo  i  destillationskolfven,  dä 
denna  •  slutligen  i  följd  af  torrkokning  sprack,  utgjordes  af 
rent  vatten,  hvaremot  återflödet  ur  pärlröret  ännu  innehöll 
nära  50  %  alkohol. 

Under  destillationens  gång  steg  termometern  0%3,  men 
denna  stigning  var  troligen  till  en  stor  del  skenbar  och  be- 
roende på  en  småningom  inträdande  uppvärmning  af  den  315 
mm.  långa  kvicksilfverträden. 

För  bedömande  af  destillationsresultatet  bör  erinras,  dels 
att  de  bästa  af  de  i  stort  använda  apparaterna  för  rektifice- 
ring  af  råsprit  i  allmänhet  torde  gifva  ett  destillat  af  95 — 96 
vol.-%,  dels  att  den  teoretiska  gränsen  för  sprits  befriande 
från  vatten  genom  destillation  torde  kunna  sättas  vid  97,  s 
vol.-^.  NoYBS  &  Warfel*  hafva  nämligen  vid  sina  nyligen 
utförda  bestämningar  öfver  kokpunkten  hos  alkohol  af  väx- 
lande vattenhalt  bland  annat  erhållit  följande  resultat: 


*  Om  vid  ofvanst&endc  försök  det  större  spiralröret  (II)  användts  i  stäl- 
let för  det  mindre,  hade  resultatet  antagligen  blifvit  änd&  något  bättre. 

'  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  23,468,  enligt  R.  Meyeks  Jahrb.  der  Chemic 
1901,  8.  17. 
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Vikt-v  alkohol. 

Kpt. 

Vikt- 

•%  alkohol. 

Kpt. 

10(),o 

78%30o 

95,0 

78%177 

99,0 

78%243 

94,0 

78,195 

98,0 

78%205 

93,0 

78%227 

97,0 

78  ,181 

92,0 

78, 259 

96,0 

78% 174 

91,0 

78",270 

Alkohol  af  96,o  vikt-  eller  97,5  vol.-^  har  sålunda  af  alla 
blandningarna  den  lägsta  koJcpunJcten  och  måste  därför  under 
vanligt  tryck  destillera  oförändrad.  Och  i  god  öfverensstäm- 
melse  härmed  hafva  Sydney  Young  &  Emily  Fortey^  funnit, 
att  alkohol  af  95,5  7  vikt-%  har  konstant  kokpunkt  vid  78  ,15. 

Då  emellertid  enligt  ofvanstäende  tabell  kokpunktsdiffe- 
reusen  för  95  och  96-procentig  alkohol  är  så  obetydlig  som 
n',003,  torde  det  faktiskt  ställa  sig  svårt  att  fullt  uppnå 
nämnda  gränsvärde. 


I  sammanhang  med  ofvanstående  redogörelse  för  mina 
ftrsöksdestillationer  med  alkohol-vattenblandningar  bör  näm- 
nas, att  redan  Hempbl  kunnat  med  sitt  pärlrör  ur  en  sprit- 
blandning af  18  %  destillera  en  alkohol  af  95  vol.-^.^  Någon 
direkt  jämförelse  mellan  detta  och  mina  försök  är  dock  icke 
lA^jl^g)  emedan  uppgift  saknas  såväl  om  den  af  Hbmpel  an* 
vända  deflegmatorns  dimensioner  som  om  destillationshastig- 
heten,  samt  äfven  huruvida  hela  den  till  försöket  använda 
alkoholkvantiteten  eller  blott  en  del  däraf  erhållits  med  nyss- 
nämnda koncentration.  För  öfrigt  finnes  det  ingen  anledning 
att  betvifla,  det  Hbmpbls  apparat,  om  den  blott  är  af  tillräck- 
ligt stoi-a  dimensioner,  verkligen  kan  täfla  med  hvilken  annan 
deflegmator  som  helst,  men  mycket  stora  pärlrör  blifva  obe- 
kväma  att   använda  och  kvarhåUa  för  mycket  af  destillatet. 

Vidare  uppgifver  sig  Claudon'  med  ett  Le  Bel  &  Hen- 
NiNGER-rör  om  15  kulor  hafva  ur  spritblandningar  om  36,  resp. 
13,5  V0I.-5K  hafva  erhållit  alkohol  om  95,4,  resp.  92,7  %,  Oaf- 
sedt  de  anmärkningar,  som  ofvan  (sid.  36)  framställts  mot 
nämnda  stora  apparat,  äro  äfven  Claudons  resultat  icke  direkt 

»  Chem.  Centralblatt  1902,  II.  s.  103. 

*  Se  not  2  sid.  36. 

»  Bull.  soc.  chlm.  42,öl3  (1884). 
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jämförliga  med  mina,  emedan  uppgift  saknas  om  mellanfrdk- 
tionernas  storlek.  Men  kännedom  härom  är  lika  nödig  för  be- 
dömande af  ett  destillationsresultat  som  uppgift  om  hufvud- 
fraktionernas  renhet.  Äfven  med  en  medelmåttig  deflegmator 
kan  man  mången  gång  få  hufvudfraktioner  af  stor  renhet, 
om  dessa  fraktioner  tagas  inom  tillräckligt  trånga  tempera- 
turgränser; men  alltför  mycket  af  materialet  går  då  förloradt 
genom  bildningen  af  stora  mellanfraktioner. 

Af  en  god  deflegmator  måste  man  fordra^  både  att  hufttid- 
fraktionerna  äro  så  rena  som  möjligt^  och  att  mellanfraktifp- 
nerna  äro  så  små  som  möjligt.  Att  författarens  kombinerade 
apparat  i  bägge  dessa  afseenden  är  fullt  jämförlig  med  och 
till  och  med  öfverträffar  Lb  Bel  &  Henningers,  äfven  dä 
denna  kommer  till  användning  i  så  stort  format  som  vid 
Claudons  försök,  torde  tillrä(?kligt  ådagaläggas  af  de  försök, 
till  h vilka  vi  nu  öfvergå. 

b.     Benzol  och  toluol. 

Hithörande  försök  verkställdes  hufvudsakligen  af  den 
anledningen,  att  Kreis  vid  sina  förut  (sid.  33)  omnämnda 
profdestillationer  användt  en  blandning  af  25  g  benzol -f- 25  g 
toluol  som  vprobersten*  för  olika  deflegmationsapparater.  Med 
denna  blandning  erhöll  Kreis  vid  användning  af  Hempels 
pärlrör^  följande  resultat,  hvilket  var  lika  godt  som  det, 
hvilket  erh(*)lls  genom  en  12  gånger  upprepad  destillation  i 
vanlig,  enkel  fraktioneringskolf: 

81—84^ 19,0  cm'         U6—  Di)' 0,5  cm* 

84—87'' 4,0      v  90-102" 2,o 

87—90^ 3,0     >  102—105' 2,o 

90—93- 1,5     >  105-108^        ....    4,0     > 

93-96 2,5     >  108-111 19,0     > 

Vidare  har  Henninger'-*  med  en  mycket  läng  apparat  af 
sin  och  Le  Bels  konstruktion  (ej  mindre  än  15  kulor  och 
hela  2  m  lång!)  vid  destillation  af  en  alldeles  likadan  bland- 
ning (550  +  550  g)  bekommit  följande  resultat: 


^  Tyvärr  sakuas  uppgift  både  om  a])paratcns  dimensioner  och  om  destil- 
lationsliastighetcn  (jfr  sid  40  och  58). 

*  AVuRTZ,  Dictionnaire,  Suppl.  I,  s.  666. 
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80—  85- 424  g. 

85— 105= 172   » 

105—110' 476   t 

För  bedömande  af  detta  destillationsresultat  bör  tilläggas, 
att  Henninger  vid  destillation  af  räbenzol  med  samma  ap- 
parat, om  destillationen  upprepades  inalles  tvä  gånger,  erhöll 
en  nästan  men  icke  fällt  lika  ren  benzol,  som  samma  råben- 
zol  gaf  eftex'  första  destillationen  vid  fabriksmässig  bearbet- 
ning hos  den  bekanta  firman  »Société  anonyme  des  matiéres 
colorantes  et  prodnits  chimiques  de  St.  Denis*.  Mellanfrak- 
tionerna  83 — 109*  utgjorde  dock  vid  H:s  försök  mer  än  28  % 
af  fraktionen  80— 83  . 

För  mitt  försök  destillerades  först  benzol^  och  toluoP 
hvar  för  sig  med  apparatkombinationen  Prlr  II  +  Sprr  II.  Vid 
destillation  af  tolaol  måste  spiralröret  förses  med  en  värme- 
bevarande skyddskåpa  af  papper.  Det  oaktadt  var  det  i  bör- 
jan rätt  svårt  att  undvika  stockning  i  den  öfre  deflegmatorn. 
Men  sedan  spiralröret  hunnit  blifva  uppvärmdt,  och  destil- 
lationen   väl    kommit  i  gång,    kunde  den  fortgå  obehindradt. 

Vid  sådan  destillering  af  benzol,  resp.  toluol,  öfvergick 
det  allra  mesta  inom  mycket  tränga  gränser,  80,5— 80,°6,  resp. 
110,2—110,^3.  Af  de  sålunda  i  mycket  rent  tillstånd  be- 
komna kolvätena  blandades  nu  100  +  100  cm^  och  destillerades 
med  måttlig  hastighet  i  samma  kombinerade  apparat,  som 
förut  användts,  hvarvid  resultatet  blef  följande: 


Före  80,5 10  cm»  82,^o— 100,^0  . 

80,5—81,  o 10     »  I    100,°o— 100;o . 

81,0-^81,-3 65     »  :    110,'o— 110,'6 . 

«l,3>-82,^o 5     ^  Förlust.    .    .    . 


10  cm^ 
12     » 
()6     > 

22       ^ 


De  två  första  fraktionerna  voro  något  opaliserande  af 
vattendroppar,  hvilket  förklarar  deras  något  för  laga  kok- 
punkt. 

Som  man  finner,  är  resultatet  af  denna  destillation  be- 
tydligt bättre  än  i  de  nyss  anförda  exemplen,  särskildt 
om  man  tager  i  betraktande,  att  i  dessa  senare  hufvudfrak- 
tionema   omfattade    ett   mycket  större  temperaturområde  (3' 

*  Med  nppgifTen  kpt  80—82*,  från  Kahlbaum,  Berlin. 

•  Från  Ekecrantz,  Stockholm. 
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och  mera)  än  i  mitt  försök.  Det  torde  häraf  framgå,  att  den 
af  förf.  använda  kombinerade  deflegmatorn  är  särdeles  lämplig 
såväl  för  rening  af  kemiska  preparat  som  ock  för  ämnens  åt- 
skiljande genom  fraktionerad  destillation. 


c.     Aceton  och  metylalkohol. 

Liksom  i  föregående  fall  renades  först  de  båda  ämnena^ 
genom  destillation  hvar  för  sig,  och  var  det  äfven  här  ingen 
svårighet  att  erhålla  desamma  så  rena^  att  de  kokade  inom 
ett  par  tiondedels  grader. 

En  blandning  (200  -f  200  cm^)  af  sålunda  renad  aceton 
och  metylalkohol  destillerades  nu  med  apparatkombinationen 
Prlr  II  +  Sprr  II.  Som  Jcokpunktsdifferensen  i  detta  fall  blott 
utgör  knappt  10'  (mot  22'  för  alkohol- vatten  och  30'  för  ben- 
zol-toluol),  kan  det  ej  vara  oväntadt,  att  resultatet  först  efter 
ett  par  gånger  upprepad  fraktionering  blef  tillfredsställande. 
Vid  tredje  fraktioneringsserien  erhölls  sålunda: 

56/8—57/0 180  cm3  t    58%2— 64/? 11  cm* 


57/0—57/2 21     y> 

57/2—58/2 20     > 


64/7—66/0 113 

Förlust 55 


Att  förlusten  vid  destillationen  blef  så  betydlig,  beror 
på  de  å  sid.  41  utvecklade  skälen,  hvilka  ock  innebära  för- 
klaringar därtill,  att  det  hufvudsakligast  är  den  sista  frak- 
tionen, metylalkoholen,  som  aftagit. 

Till  jämförelse  må  äfven  i  detta  fall  ett  motsvarande 
destillationsförsök  af  Henninqer^  med  den  nyss  omtalade,  2 
meter  långa  deflegmatorn  anföras.  Ur  en  blandning  af  181 
g.  aceton +  362  g.  metylalkohol  erhöll  Henninger  vid  tredje 
fraktioneringsserien : 

56—58^ 160  g. 

58—64^ 33   ^ 

64—66,^3 337   > 

Vid  förf:s  försök  blef  sålunda  mellanfraktionen  58,2—64,':, 
beräknad   på  samma  totalmängd  som  vid  Henningers  försök, 

*  Aceton  af  uppgifven  kpt  56—58''  från  Kahlbaum;  metylalkohol  >piiruin> 
från  Becker,  Stockholm. 

*  WuRTZ,  Dictionnaire,  Suppl.  I,  sid.  G65. 
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mindre,  än   Hexninger   erhållit,  hvarjäinte  mina  hufvudfrak- 
tioner  synas  hafva  erhållits  af  större  renhet. 


d.     DestiUationBförsök  med  petroleumeter. 

För  att  pröfva  den  kombinerade  apparatens  effektivitet 
ftfven  gentemot  en  mycket  svårartad  blandning  har  förf. 
utfört  en  serie  destillationer  med  1200  cm^  af  i  handeln  före- 
kommande petroleumeter.  ^  Samma  apparatkombination  som  i 
(le  två  senast  beskrifna  fallen  kom  härvid  till  användning. 
Endast  första  destillationsserien  blef  fullständigt  utförd,  hvar- 
nd  det  visade  sig,  att  fraktionerna  öfver  70'  knappast  kunde 
(Irifvas  öfver,  såframt  icke  spiraldeflegmatorn  medelst  en 
kapa  af  papp  skyddades  mot  för  stark  afkylning.  Men  vid 
sådan  anordning  kunde  destillationen  fortsättas  åtminstone 
till  115\  För  besparing  af  tid  behandlades  likväl  vid  de 
följande  destillationsserierna  endast  de  under  50"  kokande 
fraktionerna. 

Då  det  skulle  bli  för  vidlyftigt  att  här  anföra  resultatet 
af  alla  försöksserierna,  meddelas  detsamma  endast  för  l:a,  5:e 
och  8:e  (sista)  serien. 


Ser.  L 

Kpt.  Destillat. 

21—26 50  cm^ 

26-27 110     ^ 

27—30^ 115     > 

30-32' 70     t 

32—35' 58     >. 

35—37 102     » 

37-40' 75     » 

40—45= 45     » 

45-60 51     . 


Kpt.  Destillat. 

60—64' 105  cm» 

64—66^ 98     ^ 

66—71^ 96     > 

71—75- 26     > 

75— S« 28     > 

88— 95- 26     » 

95—98' 20     > 

Rest 23     » 

Förlust 102     v 


Ser.  V. 

Kpt  Destillat. 

28—29 26  cm' 

29-31- 51     . 

31-32 17     » 

32«34' 33     > 

'  Frän  instraktionsapoteket  Kordstjärnan,  Stockholm 


Kpt.  Destillat. 

34—35 12  cm3 

35—36' 82     » 

36—37" 15     ^ 
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Ser.   VIII. 

Kpt.                                      Destillat.  ,  Kpt.  I>estillat. 

28—28,-8 .38  cm»  i    31—35" 12  cm» 

29—31' 20     »  !    35-36' 44     : 

För  bedömande  af  de  anförda  siffrorna  må  i  detta  sam- 
manhang meddelas  kokpunkterna  för  de  hufvudsakligaste  lätt- 
flyktigare  beståndsdelar,  som  hittills  anträffats  i  amerikansk 
petroleum : 

Kokpunkt. 

C*H>»,  normal  butan O' 

C*H'2,  sekundär  pentan 30' 

»       normal  pentan 37' 

C»H'*,  etylisobutyl 61' 

»        normal  hexan 68" 

Man  torde  i  följd  här  af  kunna  antaga,  att  de  två  största 
i  ser.  VIII  erhållna  fraktionerna  utgjorts  af  sekundär,  resp. 
normal  pentan  i  någorlunda  rent  tillstånd.  Och  den  betyd- 
liga destillationsförlusten  i  ser.  I  har  säkerligen  till  icke 
oväsentlig  del  utgjorts  af  gasformig  butan,  som  i  petroleum- 
etern varit  löst  i  de  flytande  kolvätena. 

Betraktade  i  och  för  sig  kunna  väl  dessa  af  förf.  erhållna 
destillationsresultat  förefalla  mindre  tillfredsställande,  men 
saken  får  ett  annat  utseende,  om  vi  taga  hänsyn  till  några 
tidigare,  vid  fraktionering  af  liknande  blandningar  vunna  er- 
farenheter. 

Så  t.  ex.  måste  Warren  &  Storbr,^  oaktadt  de  använde 
den  förres,  här  ofvan  (sid.  42)  beskrifna,  mycket  effektiva  frak- 
tioneringsapparat,  för  åtskiljande  af  de  kolväten,  som  erhål- 
lits genom  torrdestillation  af  fisktrankalktvål,  upprepa  frak- 
tioneringen   75  gånger,  hvilket  tog  en  tid  af  nära  ett  år. 

Vid  Mendelejeffs^  undersökning  af  petroleum  från  Baku, 
vid  h vilken  inalles  13,3  kg  destillerades,  måste  vissa  andelar 
fraktioneras  mer  än  JOO  gånger.  —  Och  helt  nyligen  hafva 
Zaloziecki  &  Fresch^  måst  arbeta  nära  ett  hälft  år  på  att 
åtskilja  kolväten  i  lätt  benzin  (gasolin)  ur  galicisk  petroleum. 
De    destillerade    härvid    vätskan    först   ur    kopparkittlar  och 

^  Zeitschr.  f.  Chemie  1868,  228. 

«  Berichte  d.  d.  Chem.  Ges.  l(i.  1225  (1882). 

»  Berichte  d.  d.  Chem.  Ges.  35,  387  (1902). 
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sedan  ur  glaskolfvar  med  en  Le  Bel  &  Henninger  ä  10  kulor. 
Och  ehuru  fraktioneringen  med  sistnämnda  apparat  upprepa- 
des femton  ginger,  förefaller  det  dock,  att  döma  af  de  knapp- 
händiga Jippgifterna,  som  om  distinkta  fraktioner  ändå  ej 
uppnåtts. 

I  jämförelse  härmed  torde  den  af  förf.  använda  apparaten^ 
kunna  sägas  hafva  funktionerat  väl,  och  resultatet  skulle  sä- 
kerligen både  kvalitativt  och  kvantitativt  hafva  blifvit  ändå 
bättre,  om  jäg  utgått  från  en  större  kvantitet  råmaterial,  sa 
att  ett  par  fraktioneringsserier  till  kunnat  utföras. 


Vid  arbetet  med  fraktionering  af  petroleumeter  har  det 
forefallit  mig,  som  om  en  icke  oväsentlig  anmärkning  skulle 
kunna  framställas  mot  den  vanligen  använda  metoden  för 
systematisk  fraktionerad  destillation,  en  anmärkning,  som 
kanske  bäst  förstås  af  ett  exempel: 

Antag  att  man  vid  första  firaktioneringsserien  fått  bland 
annat  tvenne  mellan  fraktioner:  a  af  kpt  50 — 52°  och  b:  b'2 — 
54%  bägge  utgörande  blandningar  af  vätskor,  som  i  rent  till- 
stånd koka  vid  48  resp.  56\  Dessa  två  fraktioner  skola  nu  i 
ser.  II  destilleras  på  nytt.  Enligt  det  vanliga  fraktionerings- 
sättet  destilleras  då  fraktionen  a,  tills  ångans  temperatur 
stigit  till  52%  hvarefter  fr.  h  tillblandas,  och  destillationen 
fortsattes.  Och  detta  tillvägagäende  är  tydligen  alldeles  rik- 
tigt, nämligen  under  förutsättning  att  den  nämnda  resten  af 
fr.  a  är  närmelsevis  lika  sammansatt  som  hela  fr.  6.  Men  sa 
länge  mellanfraktionema  äro  stora,  torde  nämnda  förutsätt- 
ning i  allmänhet  icke  inträffa,  utan  fr.  b  innehåller  då  ännu 
åtskilligt  af  lägre  kpt  än  52%  medan  fr.  a,  när  den  destille- 
rats så  länge,  att  ångans  temperatur  stigit  till  52%  ju  måste 
hafva  afgifvit  så  mycket  den  kan  af  den  under  52**  kokande 
beståndsdelen.  Mest  rationellt  borde  det  i  sådant  fall  vara 
att,  innan  fraktionerna  sammanblandas,  destillera  äfven  fr.  b 
så  länge,  tills  dess  kpt  stigit  till  52'.  Detta  kräfver  väl  något 
mera  arbete,  men  torde  löna  sig  just  vid  mera  svårartade 
blandningar,  och  så  länge  mellanfraktionema  äro  stora. 
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Några  allmänna  synpunkter  angående  deflegniations- 

apparaters  konstruktion, 

• 

Då  principen  för  deflegmationsapparater  är  den,  att  en 
del  af  ångan  förtätas  och  får  rinna  tillbaka  i  destillations- 
kärlet  på  sådant  sätt,  att  det  nedflytande  kondensatet  enligt 
motströmningsprincipen  mötes  af  den  uppstigande  ångan,  hvar- 
igenom  samma  verkan  ernås  som  af  en  många  gånger  upp- 
repad destination;  så  måste  tydligen  destillationsresultatet 
blifva  desto  bättre,  ju  intimare  och  långvarigare  beröringen 
mellan  kondensatet  och  ångan  är.  Én  god  deflegmator  bör 
därför  vara  konstruerad  efter  följande  grundsatser: 

1.  Den  väg,  som  ånga  och  kondensat  hafva  att  i  motsatt 
riktning  tillryggalägga,  bör  vara  så  lång  som  möjligt. 

2.  Kondensatet  bör  härunder  utbredas  öfver  sd  stor  yta 
som  möjligt,  och  beröringen  mellan  ånga  och  kondensat  vara 
så  grundlig  som  möjligt. 

3.  På  det  att  den  uppstigande  ångströmmens  hastighet 
ej  må  blifva  för  stor,  bör  destillationen  ske  långsamt,  och  de- 
fiegmatorns  genomskärningsarea  vara  någorlunda  stor. 

4.  Den  behöfliga  partiella  kondenseringen  får  ej  vara  för 
svag,  men  å  andra  sidan  heller  icke  så  stark,  att  stockning 
inträder  i  någon  del  af  deflegmatorn.  A  laboratorieapparater 
kan  den  i  allmänhet  enklast  och  i  tillräckligt  hög  grad  åstad- 
kommas genom  luftkylning.  Endast  för  mycket  lättflyktiga 
vätskor  (såsom  acetaldehyd,  möjligen  ock  eter)  torde  konst- 
gjord afkylning  af  cleflegmatorns  öfre  del  vara  behöflig. 
Däremot  kan  det  vid  destillation  af  svårflyktiga  vät«kor  lätt 
nog  inträffa,  att  luftkylriingen  blir  för  stark,  så  att  den  på 
ett  eller  annat  sätt  måste  minskas.     Se  härom  sid.  41  och  44! 

Vid  bedömandet  af  destillationsförsök  med  olika  appara- 
ter bör  hänsyn  tagas  såväl  till  hufvudfraktionernas  renhet  som 
till  mellanfraktionernas  storlek. 

Vid  fraktioneriiig  af  mycket  svårartade  blandningar,  t.  ex. 
bergolja  o.  dyl.,  torde  man  med  fördel  kunna  begagna  den 
anordning,  som  beskrifvits  af  Weigert^  och  i  förbättrad  form 
af  Mendelejeff^.  Denna  består  däri,  att  flera  kolfvar  med 
hvar    sin    deflegmator    kombineras  på  det  sätt,  att  den  ånga, 

*  Fresenius,  Zeitsch.  anal.  Chemie,  23,  3(15  (1884). 
'■^  Berichtc  d.  d.  Chem.  Ges.  16,  1225  (1883). 
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som  passerat  deflegmatorn  n:r  1,  ledes  *ned  till  bottnen  af 
kolfven  n:r  2,  o.  s.  v.  Mbndelbjbff  har  på  detta  sätt  vid 
destillation  af  bergolja  från  Baku  kombinerat  ända  till  '> 
kolfvar.  Vid  användning  af  fbrf:s  kombinerade  deflegmator 
på  hvarje  kolf  torde  sannolikt,  utan  men  för  resultatet,  kolf- 
varnas  antal  kunna  nedbringas  exempelvis  till  2  eller  3.  Des- 
tillationen  bedrifves  vid  Mendelbjbffs  anordning  på  det  sätt, 
att,  sedan  första  fraktionen  uppsamlats,  apparaten  får  afsvalna 
så  mycket,  att  återsugning  uppstår,  hvarpå  destillationen 
börjar  på  nytt  för  vinnande  af  nästa  fraktion,  o.  s.  v. 


Eftershrift.  Sedan  ofvanstående  var  nedskrifvet,  har 
Lord  EAYiiEioH*  offentliggjort  en  intressant  undersökning 
öfver  destillation  af  binära  blandningar,  och  i  sammanhang 
därmed  beskrifvit  en  ny  apparat  för  fraktionerad  destillation, 
så  beskaffad,  att  hur  stora  mängder  som  helst  af  en  binär 
blandning  i  densamma  kunna  uppdelas  i  sina  beståndsdelar, 
utan  att  destillationen  behöfver  afbrytas. 

Apparaten  utgöres  af  tvenne  spiraler  af  kopparrör,  om 
9  mm:s  diam.  och  9  meters  sammanlagd  längd,  förenade  med 
hvarandra  genom  ett  mellanstycke  af  glas  eller  mässing.  Den 
öfre  spiralen,  som  är  något  kortare  än  den  andra,  tjänstgör 
vid  destillationen  som  deflegmator,  den  undre  som  destilla- 
tionskärl.  Bägge  spiralerna  måste,  medan  apparaten  är  i 
gång,  hållas  vid  konstanta  temperaturer,  motsvarande  de  tva 
vätskornas  kokpunkter.  Blandningen,  som  skall  destilleras, 
får  droppa  in  tämligen  raskt  i  mellanstycket  mellan  de  båda 
spiralerna.  Destillationen  sker  sålunda,  under  det  att  vätskan 
långsamt  flyter  ned  genom  den  undre  spiralen.  Apparaten 
synes  endast  vara  profvad  på  vatten-alkoholblandningar  af 
resp.  20,  40,  60  och  75  viktS'%.  Destillationsspiralen  var  här- 
under omgifven  af  kokande  vatten,  medan  deflegmationsspi- 
ralen  hölls  vid  ungefär  77°.  Vid  dessa  profdestillationer  er- 
hölls å  ena  sidan  (ur  destillationsspiralen  s  nedre  ända)  rent 
vatten  eller  vatten  med  högst  ^/a  %  alkohol,  och  å  andra  sidan 
ett  destillat  om  89  (efter  den  20-procentiga  blandningen)  till 
90,3  vikts-^  alkohol,  motsvarande  92,5—93,5  vol.-%. 

*  LoBD  Rayleigh,  On  the  Distillation  of  Binary  Mixturcs.  Philos.  Mag. 
and  Journal  of  Sciencea.    Ser.  6,  vol.  4,  n:r  23  (noT.  1902). 
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Själfva  destillationsresultatet  torde  sålunda  icke  kunna 
sägas  vara  nämnvärdt  bättre,  än  hvad  som  bör  kunna  erhål- 
las med  författarens  kombinerade  apparat,  åtminstone  om 
denna  göres  af  något  större  dimensioner  än  de  i  det  föregå- 
ende uppgifna.  Dessutom  torde  böra  beaktas,  att  Lord  Ray- 
LEIGHS  apparat  genom  de  två  baden,  som  under  destillationen 
måste  hållas  \T[d  konstanta  temperaturer,  är  väsentligt  mera 
komplicerad.  Till  ersättning  medgifver  den  dock,  såsom  redan 
påpekats,  destillationens  drifvande  fullt  kontinuerligt  under 
obegränsad  tid,  hvilket  ju  kan  vara  en  fördel  vid  bearbetning 
af  mycket  stora  substansmängder. 

På  grund  af  de  å  sid.  44  och  58  utvecklade  synpunk- 
terna synes  det  mycket  antagligt,  att  Lord  Rayleighs  appa- 
rat, såvidt  det  är  fråga  om  destillation  af  måttligt  svår- 
flyktiga vätskor,  skall  kunna  afsevärdt  förenklas  genom  ute- 
lämnande af  badet  omkring  den  öfre  (deflegmator-)  spiralen 
resp.  genom  deflegmatorns  utbytande  mot  författarens  kom- 
binerade apparat. 

Ultnna,  Uppsala  i  dec.  1902. 


Stockholm  lOO.n.     Kungl.  Boktrj-rkcriet. 
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ther  das  Terhalten  des  /^-Aminocroton- 
sänreesters 

von  HANS  EULER. 
MitgetheUt  am  11  Febmar  1903  von  P.  T.  Cleve. 

Die  bekannte  charakteristische  Fähigkeit  der  aromatischen 
Amine,  mit  salpetriger  Sänre  Diazoniumsalze  zu  bilden,  wurde 
in  einer  frttberen  Arbeit*  anf  die  Atomgruppierung  =  C — NHj 
ziirlickgeffthrt.  Eine  3olehe  Atomgruppierung  zeigt  der  Ami- 
nocrotonsänreester : 


CH3-C  =  CH— COAH, 


nÅ. 


5 


welcher  deshalb  einer  wiederholten  Untersuchung  unterworfen 
wnrde.  Fttr  diesen  Körper  kommen  2  Konstitutionsformeln 
in  Betracht,  nämlich  ausser  der  obigen  Formulierung  als 
Äminocrotonsäureester  die  Formulierung  als  Iminobuttersäure" 
ester: 

CII3 — C — CH2 — C02C2Hij 

Schon  in  den  meisten  frtiheren  Untersuchungen  entsehie- 
den  sich  die  Verfasser  zu  gunsten  der  Aminformel,  nämlich 
CoLLiB,*  da  eine  entsprechende  Nitrosoverbindung  nioht  erhal- 
ten  werden  konnte,  Conrad  und  Eppstbin'  da  Dialkylderivate 
des  Acetessigesters  nicht  mehr  mit  Ammoniak  reagierten, 
Khobvknaqbl*   und  Embry'^  auf  Grund  der  Versuche  von  O. 


»  Öfversift.    Vet.-Akad.  Förh.  4,  1902. 

*  Ann.  226,  294. 
i  »  Ber.  20,  2062. 

\  *  Ber.  32,  858. 

»  Ann.  2é0,  148. 
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KuGKERT,^  welcher  fand,  dass  noch  sekandäre  Amine,  Dial- 
kylamine  mit  Acetessigester  reagierten. 

Das  Vorhandensein  einer  KohlenstoflFdoppelbindung  wird 
ierner  dadurch  bewiesen,  dass,  wie  ich  gefanden  habe,  Per- 
manganat  in  neutraler  Lösung  in  der  Eälte  sofort  durch  den 
Aminoester  reduciert  wird.  Der  Ester  verhält  sich  in  dieser 
Hinsicht  z.  B.  dem  Allyiamin  ganz  analog. 

Der  besprochene  Körper  tritt  in  2  verschiedenen  Krystall- 
formen  auf,  welche  verschiedene  Schmelzpnnkte  zeigen,  näm- 
lieh  20'  und  32%  Diese  entsprechen  alDer  nicht  etwa  den 
beiden  erwähnten  chemisch  möglichen  Isomeren,  sondern 
stellen  nach  den  Untersuchungen  von  Behrbnd,  Meybr  und 
BucHHOLZ,*  so  wie  von  Knoevbnagbl^  physikalisch  Isomere  und 
zwar  des  Aminoesters  vor.  Bichtiger  ist  wohl  die  Annahme, 
dass  eine  sterische  (cis-trans)  Isomerie  vorliegt. 

Bei,  der  folgenden  Untersuchung  wurde  der  Aminoester 
immer  nach  Prbght^  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammo- 
niak in  Acetessigester  dargestellt,  und  demgemäss  (vergL 
Behrend  1.  c.)  immer  in  der  niedrig  schmelzenden  Modifika- 
tion erhalten. 

Wie  ans  den  folgenden  Versuchen  hervorgeht,  känn  die 
salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung  auf  die  Aminogruppe 
des  Esters  weder  unter  Nitritbildung  noch  diazotierend  ein- 
wirken,  da  die  unmittelbare  Reaktion  in  der  Abspaltnng  der 
Aminogruppe  besteht. 

Es  ergab  sich  dies  aus  der  quantitativen  Verfolgung: 

1)  Der  Geschwindigkeit  der  Amoniakabspaltung  aus  dem 
Aminoester. 

2)  Des  voUständigen  Reaktionsverlaufs  zwischen  der  sal- 
petrigen  Säure  und  dem  gelösten  Aminocrotonsäureester 
(=  Acetessigester  -f  NH,). 

I. 

Die  Zersetzung  des  Aminoestera  in  Acetessigester  und 
Ammoniak  ist  schon  von  Duisberg^  und  Collie  beobachtet  wor- 
den.  Um  aber  zu  erfahren,  wie  länge  sich  der  Ester  in  saurer 
Lösung  halt,  wurden  quantitative  Versuche  fiber  die  Geschwin- 

'  Ber.  18,  618. 
«  Ann.  314,  200. 
»  Ber.  32,  853. 
*  Ber.  11,  1194. 
»  Ann.  213,  171. 
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digkeit  der  Ammoniakabspaltung  angestellt.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  eine  Methode  ausgearbeitet,  Amminocrotonsäure- 
ester  quantitativ  in  Gegenwart  von  Acetessigester  zu  bestim- 
men.  Dieselbe  grtindet  sich  auf  die  von  Collie  konstatierte 
Thatsache,  dass  /^-Aminocrotonsäureester  viele  Schwermetall- 
salze,  wie  z.  B.  FeCl,  unter  Ausscheidung  von  Metallhydroxyd 
fällt.  Dabei  wird  Acetessigester  frei,  nnd  giebt  mit  Uber- 
sohussigem  Salz  die  bekannte  Violettfärbung.  Es  wurde  nun 
gefunden,  dass  aller  Aminoester  sich  mit  FeCIg  umsetzt,  be- 
vor  das  violett  gefärbte  lösliche  Eisensalz  des  Acetessigesters 
entsteht,  und  Kontrollanalysen  zeigten,  dass  der  Punkt,  an 
welchem  die  Auflösung  des  flockigen  Eisenhydroxyds  unter 
BUdung  des  Acetessigestersalzes  beginnt,  bei  geeigneten  Kon- 
zentrationsverhältnissen  ziemlich  scharf  festgestellt  werden 
känn.  Solange  noch  Aminoester  vorhanden  ist,  scheidet  sich 
bei  energischem  Umrtthren  Eisenhydroxyd  ans  der  farblosen 
Lösung  flockig  ab;  sobald  aber  die  Bildung  des  Acetessig- 
estersalzes beginnt,  verschwinden  die  Flocken,  und  die  Lö- 
sung wird  eoUoidal  trtibe  und  zugleich  gefärbt. 

Man  verfährt  also  in  folgender  Weise:  Die  zu  unter- 
sQchende  Lösung  wird  mit  einer  Eisenchloridlösung  von  be- 
kanntem  Gehalt  titriert  (c:a  1  norm.  Lösung  eignet  sich 
am  besten),  bis  die  zuerst  entstehende  flockige  FäUung  in 
der  beschriebenen  Weise  in  die  colloidale  Lösung  tibergeht. 
Die  verbrauchte  Eisenmenge  ist  aequivalent  mit  dem  aus 
dem  Aminoester  freigemachten  Ammoniak.  Mit  diesem  Ver- 
fahren  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1)  Eine  V^o  norm.  wässrige  Lösung  des  Aminoesters  wird 
in  Gegenwart  einer  aequivalenten  Menge  Salzsäure  in  weniger 
als  5  Minuten  vollkommen  in  Ammoniak  und  Acetessigester 
gespalten. 

2)  Wird  eine  */io  normale  Lösung  von  Aminoester  (ohne 
Zusatz  von  Salzsäure)  sich  selbst  tlberl assen,  so  ist  bei  18^  in 

I      etwa  60  Stunden  die  Hälfte  der  Estermenge  zersetzt.^ 

3)  .War  die  */io  norm.  Aminoesterlösung  Vioo  norra,  in 
Bezug  auf  zugesetzte  Schwefelsäure,  so  wurde  die  der  Säure- 

:  menge  entsprechende  Estermenge  augenblicklich  zersetzt,  hier- 
j  auf  trät  die  frtther  ftir  wässrige  Lösung  gefundene  Geschwin- 
j       digkeit  ein. 

I  *  Die  Versuche  wurden  so  auageftthrt,  dass  der  nicht  zerfletze  Ester  nach 

Attsäthern  und  AbdestiUieren  di-s  Äthers  titriert  wurde. 

Arkiv  for  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bfl.   /.  .'> 
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Hieraus  muss  wohl  geschlossen  werden,  dass  salpetrige 
Säure  den  Aminocrotonsäureester  augenblicklich  in  Acetessig- 
ester  nnd  Ammoniak  spaltet.  Die  weitere  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  geschieht  also  auf  Acetessigester. 

Die  Reaktion  zwischen  dem  Aminocrotonsäureester  und 
salpetriger  Säure  ist  von  Collie  untersucht  worden,  welcher 
dieselbe  in  folgender  Weise^  formuliert: 

1  CH3-C  =  CH-CO.,C.>H,  +  2  HNO.,  = 

=  CHa-CO-CH^COoaH.  +  N2  +  H,0 
NO 

Diese  Formulierung  bestätigt  sich  indessen  nieht. 

Collie  verwendete  zu  seinen  Versuchen  eequi  valen  te 
Mengen,  wie  aus  seinen  eigenen  Angaben  der  Mengenverhält- 
nisse  hervorgeht,  und  zweitens  tritt  Nj,  wenn  es  llberhaupt 
entsteht,  bei  der  besprochenen  Reaktion  nur  in  sehr  kleinen 
und  wechselnden  Mengen  auf,  und  muss  durch  eine  unbedeu- 
tende  Nebenreaktion  veranlasst  sein.  Nach  Collie  reagiert 
die  Lösung  nach  der  Umzetzung  sauer,  eine  Beobachtung 
welche  ich  nicbt  bestätigen  känn. 

Ich  habe  die  Reaktion  der  salpetrigen  Säure  mit  Acet- 
essigester einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und 
zwar  mit  wechselnden  Mengen  der  beiden  Körper.  Sämtliche 
Versuche  sind  bei  Zimmertemperatur  ausgeftthrt. 


I.    1  MoL  Aminoester  +  1  Mol.  Natriumnitrit  +  ^'2  MoL 
H2SO4  in  ^/lo  norm.  Lösung. 

In  obigen  Verhältnissen  wurden  die  Lösungen  von  Amino- 
ester und  Natriumnitrit  gemischt  und  dann  die  verdttnnte 
Sehwefelsäure  zugesetzt.  Es  trät  dabei  eine  nach  wenigen 
Minuten  vorttbergehende  Rotfärbung  auf.  Gasentwicklung 
trät  nicht  ein.  Nach  einer  Stunde  zeigte  sich  die  Reaktion 
bereits  beendigt,  indem  eine  Probe  der  schwach  alkalischen 
Lösung,  direkt  mit  Äther  ausgeschtittelt,  die  der  Hälfte  des 
angewandten     Aminocrotonsäureester     entsprechende    McDge 

1  Ann.  226,  309. 
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Acetessigester  hinterliess.*  Hierauf  wurde  die  Lösung  genau 
mit  Salzsäure  neutralisiert,  wieder  extrahiert  und  eine  der 
vorher  gefundenen  Menge  Acetessigester  sequivalente  ilenge 
Isonitrosoacetessigester  erhalten. 

Aus  1,2  g.  Aminocrotonsäureester: 
Erhalten :   0, 6  g.  Acetessigester ;  0, 7    g.  Isonitrosoacetessigester . 
Berechnet:  0,6  g.  >  0,74  g.  > 

Tn  der  iirsprtinglichen  Lösung  wurde  Ammoniumnitrit 
nachgewiesen.  Genau  dieselben  Resultate  wurden  mit  einer 
nach  3  Tagen  entnommenen  Probe  erhalten. 

Die  gefundenen  Resultate  entsprechen  quantitativ  folgen- 
der  .Reaktionsgleichung: 

2  CH3-C  =  CH— CO2C2H,  +  2  HONO.+  H2O  = 
NHo 
CH3-C  =  CH-COAH5  +  CH3-C-C-CO2C0H,  +  NH4NO0  +  NH3 

OH  (i    NOH 

D.  h.  der  Aminoester  wird  zuerst  voUständig  in  Acetes- 
sigester verwandelt,  welch  letzterer  zur  Hälfte  nitrosiert 
wird,  während  die  zweite  Hälfte  der  salpetrigen  Säure  mit 
dem  freigewordenen  Ammoniak  gesättigt  wird.  Der  tJber- 
schuss  an  Ammoniak  macht  die  Lösung  schwach  alkalisch. 


II.    1  MoL  Aiuinoester  +  1  Mol.  Natriumnltrit  +  1  MoL 
H2SO4  in  Vio  norm.  Lösung. 

Ester  und  Nitrit  wurden  wie  im  vorigen  Versuch  gemischt 
und  die  Säure  dann  zugesetzt.  Die  wie  vorher  anfangs  ein- 
tretende  Rotfärbung  verschwand  sehnell  beim  Zusatz  der 
zweiten  Hälfte  der  Säure.  Gasentwicklung  trät  nur  bei 
energischem  SchUtteln  und  nur  in  zu  vernachlässigender 
Menge  ein  (15  cc  Nj  auf  6,5  g.  Aminoester).  Die  Lösung 
zeigte  nach  zwei  Stunden  neutrale  Reaktion  und  enthielt 
Nitrit.  Durch  direktes  Ausschtttteln  mit  Äther  wurde  eine 
mit  dem  ursprttnglichen  Aminoester  aequivalente  Menge  Iso- 
nitrosoacetessigester erhalten. 

^  Der  Acetessigester  wurde  als  frei  von  Aminoester  erkannt.  Der  Isoni- 
trosoester  gelit  natnrlich  ans  alkalischer  LöeuDg  nioht  in  den  Äther. 
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Aus  1,2  g.  Arainocrotonsäureester: 

Erlialten:     1,45  g.  Isonitrosoacetessigester. 
Berechnet:  1,47  g.  » 

(Mit  der  Zeit  wurde  die  Lösung  schwach  sauer.) 

Es  ergiebt  sich  also  folgende  Formel: 

2  cHj-c  =  cH^co^an,  +  2  hno.  +  h^so,  = 

in, 

d    XOH 

D.  h.  der  gesamme  Aminoester  wird  in  Isonitrosoacetessig- 
ester tlbergeftihrt. 

III.    1  Mol.  Aminoester  +  2  Mol.  Natriumnitrit  +  1  Mol. 
H2SO4  in  \io  norm.  Lösnng. 

Aueh  hier  trät  beim  Zusatz  der  Schwefelsäure  die  oben 
erwähnte  Rotfärbung,  dagegen,  aucli  als  der  Versuch  bei  40' 
wiederholt  wurde,  keine  StickstoflFentwicklung  ein. 


Da  nach  den  vorstehenden  Resultaten  die  salpetrige 
Säure  in  wässriger  Lösung  nicht  zur  Einwirkung  auf  die 
Gruppe  R2C  =  CR  des  Aminocrotonsäureesters  gebracht  wer- 

NH2 
den   känn,    wurde   das   Verhalten   dieses   Aminoesters  gegen 
Amylnitrit  in  absolut  ätherischer  Lösung  studiert. 

Bei  dieser  eben  in  Angriff  genommen  Untersuchung  ergab 
sich  das  auffallende  Resultat,  dass  aus  der  genannten  Lösung 
schon  bei  mässiger  Wärme  glatt  und  fast  augenblichlicb  eine 
in  Äther  unlösliche,  in  Wasser  lösliche  neutrale  Nitrosover- 
bindung  vom  Schmelzpunkt  170'  ausfällt,  welche  nach  den 
bisherigen  Analysen  und  der  Molekulargewichtsbestimmung 
die  Eormel  CaHgXjOo  besitzt  und  also  unter  Spaltung  der 
Kohlenstoffkette  entstanden  ist. 

Struktur  und  Derivate  der  neuen  Verbindung  sind  zuni 
Gegenstand  einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht  worden. 

Stockholms  Högskola,  Februar  1903. 


Stockholm  1903.    Kungl.  Boktryckeriet. 
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BAND  1. 


Zvr  Kenntnis  der  aliphatischen  Amine. 

Von  HANS  EULEB. 

Mitgethcilt  am  11.  März  1903  von  P.  T.  Cleve. 

In  einer  frtiheren  Arbeit*  wurde  mitgeteilt,  dass  sal- 
petrige  Säure  mit  Yinylamin  nach  Art  der  aromatischen  Amine 
nnter  lebhafter  Stickstoffentwicklung  reagiert.  Diese  That- 
pache  schien  mit  den  Ergebnissen  von  W.  Marckwald*  im  Wi- 
derspruch  zn  stehen,  da  Marckwald  starke  Beweise  daffir  bei- 
gebracht  bat,  dass  die  Base  als  Ätbylenimin  formnliert  werden 
möss.  Mabcewald  hat  nämlich  gefunden,  dass  Gabriel'8  Yinyl- 
amin Permanganat  in  der  Kälte  nicht  reduciert,  während  dies 
mit  Nenrin  der  Fall  ist.  Ich  känn  diese  Beobachtung  bestä- 
tigen;  nacbdem  ich  mieh  tlberzeugt  habe,  dass  sowohl  Allyl- 
amin  wie  /?- Aminocrotonsäureester  Permanganat  augenblicklich 
zersetzen  (1  Mol.  Allylamin  entfärbt  angenblicklich  mehr  als 
1  Mol.  Permanganat)  scheint  mir  die  Annahme  einer  Kohlen- 
stoffdoppelbindung  nicht  mehr  haltbar  zu  sein,  und  es  liegt 
dann  kein  Grund  vor,  die  Konstitution  der  Base  als  Ätbylen- 
imin zn  bezweifeln. 

Es  war  deshalb  von  Interesse  diesen  scheinbaren  Wider- 
spruch  dnrch  eine  eingehendere  Untersuchung  des  anfangs 
erwähnten  Reaktionsverlaufs  zu  heben,  und  ich  teile  im  fol- 
genden  die  diesbezUglichen  Ergebnisse  mit,  zugleich  mit  den 
allgemeinen  SchltLssen,  welche  daraus  gefolgert  werden  können. 
Da  der   Reaktions verlauf  je  nach  den  relativen  Mengen  von 

'  Öfr.  K.  Yel-Akad.,  Stockholm  1902,  N:i  4. 

'  Ber.  d.  dentsch.  chem.    Qos.  82,  2036  nnd  84,  3544. 

Arkiv  för  kemif  mineralogii  oeh  gtologi.     Bd  1.  5  ^ 
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Base  und  salpetriger  Säxire  ein  ganz  verschiedener  ist,  wurde 
zum  besseren  Vergleich  zuerst  das  Verhalten  eines  bekannten 
primären  Amines  klargelegt. 


I.   Methylamiii  und  salpetrlge  Sänre. 
1.     1  Mol.  Methylamin  +  1  Mol.  salpetrige  S&ore. 

Neutralisiert  man  1  Mol.  Methylamin  mit  1  Mol.  sal- 
petrige Säure,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  ohne  (ras 
zn  entwiokeln  gekocht  und  konzentriert  werden  känn.  tjber 
Schwefelsäure  wird  schliesslieh  wasserfreies  Methylaminnitrit 
in  Form  farbloser,  wohl  ausgebildeter,  äusserst  zerfliesslicher 
Krystalle  erhalten. 

2.  1  Mol.  Methylaminnitrit  +  1  Mol.  salpetrige  8&ure.^ 

Versetzt  man  1  Mol.  Methylamin  in  wässriger  Lösung 
mit  2  Mol.  salpetriger  Säure,*  so  entwickelt  die  Lösung  bei 
40'  ein  Gremisch  von  Nj  und  NO,  und  zwar  wurde  auf  ein 
Mol.  Methylaminnitrit   1    Mol.  Nj  und  */»  Mol.  NO  erhalten. 

3.  1  Aequ.  Methylaminsulfat  +  1  Mol.  salpetrige  Sfture.^ 

Die  Reaktion  verläuft  mit  einer  bedeutend  geringeren 
Geschwindigkeit  als  die  vorige,  wie  aus  der  Tabelle  2  her- 
vorgeht,  und  ffthrt  im  wesentlichen  zu  den  Reaktionsprodukten 
Nj,  CH3OH  und  HCl. 

Die  Beobachtung  des  Reaktionsverlaufs  wird  dadurch 
gestört,  dass  in  der  zur  Reaktion  eribrderlichen  Zeit  die  sal- 
petrige Säure  selbst  zum  Teil  sich  zersetzt. 


II.    Athylenimin  und  salpetrige  SSnre. 

Die   Darstellung  des  Imins  geschah  nach   dem  Gablibl*- 
schen  Verfahren  aus  Bromäthylphtalimid.   Die  tiberdestillierte 


*  Siehe  experimenteUer  Teil,  Seite  73. 

'  Die   salpetrige   Säure  wurde  aas  Baryumnitrit  and  Schwefels&ore  dar- 
gestellt,  das  gebildete  Barynmsalfat  wurde  nicht  abflltriert. 
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Base  wurde  stets  in  Wasser  aufgenommen,  and  der  Gehalt 
der  Lösung  dnrch  Titrieren  einer  Probe  mit  In  Salzsänre 
ennittelt. 


1.    1  Mol.  Imin  +  1  Mol.  salpetrige  Säure. 

Ebensowenig  wie  beim  Methylaminnitrit  trät  Gasent- 
wicklnng  ein.  Die  Mischung  färbte  sich  in  der  Kälte  vor- 
äbergehend  eitronengelb.  Eine  Nitrosoverbindung  konnte  in- 
dessen  nicht  isoliert  werden.    Exp.  Teil  p.  74. 

2.     1  Mol.  Iminnitrit  +  1  Mol.  salpetrige  Säure. 

(1  Hol.  Imin  +  2  Mol.  salpetrige  Såare.) 

Wie  beim  Methylamin  reagieren  die  beiden  Köi*per  unter 
Entwicklung  von  N,  und  NO,  bier  jedoch  im  Yerhältnis  2:1. 
Die  Gescliwindigkeit  der  Gasentwieklung,  welehe  sich  einer 
onimolekularen  Reaktionsformel  gut  anschliesst»  ist  hier  viel 
grösser,  als  beim  Methylamin. 

Ein  t]^berschu8s  von  Natriumnitrit  ändert  an  dem  Ver- 
laaf  der  Reaktion  nichts. 

3.   1  Mol.  (Äquivalent)  Iminsulfat  +  1  Mol.  salpetrige  Säure. 

Auch  hier  tritt  Gasentwicklung  ein,  obwohl  langsamer 
als  in  den  obigen  Fallen,  aber  immerhin  sehr  viel  schneller 
als  der  Zersetzung  einer  reinen  Lösung  von  salpetriger  Säure 
von  entsprechender^Konzentration  entspricht.  Das  Gasgemisch 
war  relativ  reicher  an  NO  (50  %  NO,  50  %  Nj),  welchem  jedoch 
etwas  NjO  beigemengt  gewesen  zu  sein  schien. 

Was  die  Zersetzung  von  verdttnnten  Lösungen  der  sal- 
petrigen  Säure  allein  angeht,  so  erfolgt  dieselbe  wie  bekannt 
nach  der  Gleichung 

3HONO=HN03  +  2N0  +  HjO. 

Geschwindigkeit  und  Menge  der  entwickelten  Gase  sind 
jedoch  in  höhem  Grade  von  der  Konzentration  der  Lösung 
abhängig,  wie  im  experimentellen  Teil  gezeigt  wird. 
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in.   Theoretisclies. 

Au8  den  mitgeteilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  anf  Äthylenimin  und 
Methylamin,  wenn  ancli  mit  verschiedener  Geschwindigkeit, 
(mit  Äthylenimin  viel  sehneller)  so  doch  im  wesentlichen 
gleich  verläuft.  Weiter  folgt  das  wesentliche  Resultat,  dass 
Äthylenimin  nicht  in  der  Art  der  sekundären  Amine,  ako 
nicht  als  solches  mit  der  salpetrigen  Säure  reagiert. 

Aus  den  erhaltenen  quantitativen  Resultaten  ergiebt  sich 
also  folgendes: 

1.  1  Mol.  salpetrige  Säure  verbindet  sich  mit  1  MoL  der 
Base  unter  Nitritbildung. 

2.  Was  die  Einwirkung  von  1  Mol.  salpetrige  Säure  auf 
1  Mol.  Iminnitrit  betrifPt,  so  känn  man  sich  folgende  specielle 
VorsteUung  machen:  Entweder  ist  im  Nitrit  der  Äthylen- 
iminring  noch  nicht  gesprengt,  und  dann  addiert  sich  HONO 
unter  Spaltung  des  Ringes: 

CHo — CHL        CM« — CMo 

HNH     ->    OH    HjN.NO 
ÖNO  Ö.NO. 

Öder  die  salpetrige  Säure  reagiert  mit  dem  sclioii  gebil- 
deten  Oxyäthylaminnitrit  unter  Wasseraiistritt.  Im  letzten 
Falle  ist  die  Analogie  mit  der  entsprechenden  Reaktion  des 
Methylamins  voilständig. 

Was  nun  auch  eintritt,  so  entsteht  ein  unbeständiges 
Molektll 

H 

CH,.CHj.NH.ONO 
ÖH  NO 

welches   sich   in   CHjOH— CHjOH,  Nj  und  salpetrige  Sfture 
zersetzt  nach  der  Gleichung: 

CHjOH .  CHj .  NH .  NO,  HONO =CHjOH .  CH,OH  +  N,  +  HONO 
=CHjOH .  CHjOH  +  Nj  +  »/a  NO  +  V*  HNO,  +  V»  H,0 
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da  die  salpetrige  Sänre  bei  dieser  Reaktion  wahrscheinlich 
nicht  als  solche  freigemacht  wird,  sondern  im  wesentlichen 
direkt  ihre  Spaltungsprodukte  nach  der  öleichung  3  HONO  = 
=  HNO3  +  2  NO  +  HjO  liefert. 

Dass  hierbei  die  salpetrige  Säure  keine  aussergewöhnliche 
RoUe  spielt,  geht  ans  den  mit  Methylamin  gewonnenen  Resul- 
taten und  folgender  'Ol)erlegnng  hervor:  Die  Thatsaehe,  dass 
reines  Nitrit  äusserst  beständig  ist,  dass  aber  ein  tTberschuss 
an  freier  salpetriger  Säure  eine  G-asentwicklung  hervorruft, 
welche  ausserordentlich  viel  schneller  verläuft,  als  die  Zerset- 
zang  der  salpetrigen  Säure  selbst,  wird  verständlich,  wenn 
man  annimmt,  dass  ans  dem  Nitrit  und  der  Säure  unter  Was- 
seraustritt  folgendes  Moleklll  entsteht: 

CH3 .  NJH  ÖBtiNO 
ÖNO. 

Erst  hierdurch  wird  die  Abspaltung  von  Stickstoff  mög- 
lich,  da  eine  direkte  Bindung  zwiscben  zwei  Stickstoffatomen 
erfolgt  ist.  Da  der  basische  Charakter  des  Amins  dureh  Ein- 
tritt  der  NO-Gruppe  verschwunden  öder  jedenMls  herab- 
gesetzt  worden  ist,  so  tritt  die  anfangs  an  das  Amin  gebun- 
dene  salpetrige  Säure  aus  dem  Moleklll  aus. 

Anf  Grund  dieser  Vorstellung  können  die  Reaktionen 
zwischen  Ammoniak  sowohl  als  zwischen  primären,  sekun- 
dftren  und  tertiären  Aminen  und  salpetriger  Säure  von  einem 
gemeinsamen  Gesichtspunkt  aus  erklärt  werden. 

Immer  tritt  zuerst  ein  "Wasserstoffatom  des  Nitrits  gegen 
NO  aus,  wodurch  N  an  N  gebunden  wird.  Die  so  gebildete 
Nitrosoverbindung  spaltet  sogleieh  salpetrige  Säure  ab  und 
zdgt  dann  ein  je  nach  ihren  Zersetzungsmöglichkeiten  ver- 
schiedenens  Verhalten. 

Liegt  das  Nitrit  von  NH3  öder  einem  primären  Amine 
vor,  80  känn  das  Molektil  in  Hydroxylverbindungen  (Wasser 
bzw.  Alkohol)  und  Stickstoff  zerfaUen.  Wird  von  einem 
sekundären  Amin  ausgegangen,  so  enthält  die  Nitrosoverbin- 
dung keinen  Wasserstoff  mehr  am  Stickstoff  und  ist  beständig. 
Wird  schliesslich  auch  bei  tertiären  Aminen  die  Bildung 
einer  Nitrosoverbindung  angenommen,  so  muss  doch  diese 
gleich  wieder  zerstört  werden,  da  nur  NjOg,  aber  nicht  mehr 
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HONO   abgespaltet  werden  känn.    Folgende  Formeln  mogen 
das  Gesagte  erläutern: 

I.       H^N  .  H^  ->  rHjNH  .  NO  ->  H^N .  NOT 


ONO 

,  ->  FRHNH .  NO  ^  RHN .  NOT 

^  R.OH  +  Nj 


II.  RHN .  Hj  ->  FRHNH  .  NO  ^  RHN  .  N0"| 

ONO     L       ONO  J 

III.  R^N .  H,  ^  TR^NH .  N0"| 

L     ONO      J 

IV.  R3N  .  H   ->  [RjN  .  NO  ^  R3N  . 


R«N .  NO 
ONO        ■      ^ —       ■ 

jN  .  H    ->  FRjN  .  NO  ^  R3N  .I 

ONO        L     ONO  J 

Als  ein  weiterer  Beweis  känn  das  von  K.  Arndt*  ein- 
gehend  studierte  Verhalten  des  Ammoniumnitrits  angesehen 
werden.  Wie  nämlich  in  der  erwähnten  Arbeit  gezeigt  wnrde, 
geht  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  in  Stickstoff  iind 
Wasser  in  der  Wärme  so  vor  sich,  dass  ein  Teil  des  Ammo- 
niumnitrits hydrolysiert  wird,  und  die  dadurch  freigemachte 
salpetrige  Säure  mit  dem  Salz  reagiert.  Auch  die  experimen- 
tellen Ergebnisse  von  A.  A.  Blanchard  *  stehen  mit  der  oben 
gegebenen  Darstellnng  im  Einklang. 


Experimenteller  TelL 

'  Alle  Versuche  wurden  bei  40'  ausgef&hrt.  Die  Lösung 
befand  sich  in  Jenaerkölbchen  von  dem  jeweils  angegebenen 
Volumen.  Die  Kölbchen  stånden  durch  kurze  Kapillarröhren 
in  Verbiudung  mit  einem  mit  konz.  Kalilauge  gefdllten 
Nitrometer  gewöhnlicher  Konstruktion,  durch  dessen  untere 
Röhre  das  Gas  eintrat.  Die  Menge  des  entwickelten  im  Gas- 
gemisch  enthaltenen  NO  wurde  durch  Absorption  des  letzteren 
vermittels  Ferrosulfatlösung  ermittelt.  Das  so  von  NO  befreite 
Gas  wurde  im  Eudiometer  einer  kräftigen  Funkenstrecke 
ausgesetzt  um  die  Anwesenheit  von  NjO  zu  prttfen.  In  einigen 
Fallen  wurde  das  Gas  zuerst  mit  Wasserstoff  gemischt,  eine 
Methode  welche  bekanntlich  noch  sicherere  Resultate  liefert. 

'  Zeitschr.  phys.  Chem.  39.  64.  1901. 
«  Zeitsohr.  phys.  Chem.  41,  681,  1902. 
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1.     1  MoL  Methylaminnitrit  +  1  Mol.  HONO. 

a.  In  */2o  norm.  Lösung.    50  cc  */io  n.  Methylaminlösung 
mit   1,2   g  Ba(N0j)2  vermischt,  gaben  nach  Znsatz  von  10  cc 

H  SO 

In   — ,.— ^  und    Verdtinnung   der   Lösung  auf  100  cc  folgende 

Gasentwicklung.    Tab.  1  a. 

b.  Dieselben  Mengen  wurden  in  doppelt  verdttnnter  Lös- 
ung untersucht:     Tab.  1  b. 


Tab. 

la. 

Tab. 

Ib. 

^/so  norm.  LCsang. 

V  40  norm.  Lösung. 

Nmrh  Sntwicklong  nnd  Entfernnng            Kach  Entwicklung  und  Entfernang 
Ton  14  cc  ist  die  Aufzeichnnng  der        von  17,6  cc  ist  die  Aufzeichnung  der 
Beaktion  begonnen.                                      Reaktion  b^j^nnen. 

Minaten '       cc 

1 

Minuten 

1 
cc 

0 

0 

0 

0     i 

25 

'iA 

25 

6,5 

50 

42 

50 

13     ! 

100     \      61 

100 

24      1 

150           74 

150 

:^     1 

200           84 

200 

41,6    !  , 

250     1      92 

250 

48      ■ 

300     1      97 

300 

54      ' 

t 

850         101,6 

350 

59      ' 

400     j    105 

400 

64      ' 

oo 

'    135 

oo 

135      1 

Ton  32  cc  einer  Probe  des  Gaa- 
SemiMhes  wurden  11  cc  von  FeS04 
absorbiert. 


Von  30  cc  einer  Probe  des  Qa»- 
gemisches  wnrden  11,6  cc  von  FeSO^ 
absorbiert. 


2.     1  Aequ.  MethylaminBulflat  +  1  MoL  HONO. 

50  cc  *.'io  n  Methylaminlösung  und  0,59  g  Ba(N02)2  wurden 
mit  10  cc  In  H2SO4/2  versetzt.  Nach  Verdtinnung  der  Lösung 
auf  200  cc  wurde  folgende  Gasentwicklung  beobachtet:  Tab.  2. 
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Tab.  2. 

^'M  norm.  Lösung. 

Nach   Entwieklnng   nnd   Entfernnng  yon  5  cc   wnrde   die  Aafzeichnnng 
der  Reaktion  begonncn. 


Stunden 

cc 

1 

3 

7,5 

25 

30 

50 

40 

3.    1  MoL  Äthylenimin  +  1  Mol.  HONO  (=  1  Mol.  Äthylen- 

imiimitrit). 


0,036  g  Mol.  Äthylenimin  miscbte  man  mit  einer  LOsung 
salpetriger    Säure,   bereitet   ans   4,14  jg  "Bo^l^O^  =  0,036  g 

Mol.    und   36  cc  1  norm.  ^^    *.    Bei  40*  trät  keine  Grasent- 

wicklung  ein.  Die  beim  Mischen  vorUbergehend  gelb  geförbte 
Lösung  wnrde  ausgeäthert.  Ein  Rtlckstand  der  Ätherlösung 
wurde  nicbt  gefunden.  Hierauf  wnrde  die  wässrige  Lösung 
mit  Wasserdampf  erhitzt.  Nacb  kurzer  Zeit  schäumte  die 
Lösung  auf  und  färbte  sich  plötzlich  rotbraun.  Eine  Nitroso- 
verbindung  konnte  aber  ebonsowenig  wie  vorher  mit  Sicher- 
keit  nachgewiesen  werden.  Da  beim  Einengen  der  rotbraunen 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  sich  Neigung  znr  Verharzung 
zeigte,  wurde  dieselbe  nach  EntlUrbnng  dnrch  Tierkohle,im 
Vakuum  ttber  Kali  koncentriert.  Bei  Sympkonsisteius  tritt 
anch  hier  nnter  Gasentwicklung  und  Braunfftrbung  spontane 
Zersetzung  ein.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  hierbei  Glykol 
ans  schon  vorhandenem  Oxyäthylaminnitrit  gebildet  wird; 
indessen  konnte  dasselbe  ans  dem  geringen  und  schwer  za 
bearbeitenden  Material  nicht  isoliert  werden. 


4.    1  Mol.  Äthyleniminnitrit  +  1  Mol.  HONO. 

50  cc  */6  norm.  Äthylenimin,  20  cc  normal  NaNO,,  20  cc 
1  norm.  H2SOJ2  in  250  cc  gelöst:    Tab.  3  a. 
Die  doppeiten  Mengen  in  400  cc:    Tab.  3  b. 
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Talk 

8  a. 

'  a$  norm.  Lösung. 

Ntch  EntwickliUDg  and  Entfernong 
Ton  70  cc  ist   die  Aufzeichnung  der 
B«aktion  begonnen. 

Minuten      a*  cc 

1 

«-x 

K 

10 

67 

213 

118 

15 

86 

194 

106 

1     •» 

104 

176 

101 

!     25 

12S          157 

100 

30      i       135    1      145 

95 

35 

150    ;      130 

95 

oo 

280 

Tab.  8  b. 

^»o  norm.  Lösung. 

Nach  Entwicklung  und  Entfernung 
von  75  cc  ist  die  Aufzeichnung  der 
Reaktion  begonnen. 


Minuten 

X  cc 

a~x 

K 

5 

67 

558 

100 

10 

132 

488 

103 

15 

192 

428 

106 

20 

250 

370 

112 

25 

300 

320 

115 

30 

341 

279 

115 

35 

379 

241 

117 

40 

408 

216 

114 

45 

431 

189 

115 

50 

454 

166 

114 

(50 

492 

128 

114 

70 

521 

99 

114 

oo 

6'Ä) 

Etwa    *;3   des   Gasgemisches    wnrde  von    FeS04  absorbiert.    Also  'a  N,, 
KO. 


In  den  obigen  Tabellen  Nr  3  a  und  8  b  ist  der  Versuch 
gemacht,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  eine  Konstante 
auszudrttcken.  In  der  ersten  Reihe  ist  die  Reaktionszeit 
tabelliert,  in  der  zweiten  Reihe  die  in  dieser  Zeit  entwickelte 
Gasmenge  x  in  Kubikcentimetern,  in  der  dritten  Reihe  die  noch 
aus  der  Lösung  entwickelbare  Gasmenge  (Differenz  des  Grenz- 
wertes  a  und  der  bereits  entwickelten  Gasmenge  x,  in  der 
vierten   Reihe   die   Konstante   K,    bereehnet   fttr  die  Formel 


monomolekularer   Reaktionen : 


TT         ^    1  ^ 

K=-rln . 

/      a—  X 


(Die      Kon- 


stante ist  mit  dekadischen  Logarithmen  bereehnet.) 

Dieser  Berechnung  liegt  die  Annahme  zu  Grund,  dass  d^r 
Verlauf  der  Reaktion  durch  die  entwickelte  Gasmenge  angezeigt 
wird.  Nach  der  im  theoretischen  Teil  ,ausgesprochenen  Ansicht 
ttber  den  Mechanismus  der  Reaktion  ist  diese  Annahme  gerecht- 
fertigt.  Da  sich  ausserdem  das  Verhältnis  der  beiden  Gase  N, 
und  NO  —  die  Lösungen  wurden  nie  geschttttelt  —  während 
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der  ganzen  Reaktion  konstant  zeigte  und  beide  G-ase  eine  sehr 
geringe  Löslicbkeit  in  Wasser  besitzen,  so  dtlrfte  sich  in  die- 
ser  Weise  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bestimmen  lassen. 
Tab.  3  a  zeigt  denn  aucb  eine  angenäherte,  Tab.  3  b  eine 
recht  gute  Konstanz  der  iC-Werte, 

5.     1  Aequ.  Äthyleniminsulflat  +  1  MoL  HONO. 

10  ec  normal  Äthyleniminlösung,  10  cc  In.  NaN05  + 
+  20  cc  In.  H2SO4/2  in  100  cc  (Vio  n.  Lösnng).  Im  Verlanf 
von  150  Minuten  wurden  85  cc  Gas  entwickelt.  Die  Analyse 
derselben  ergab  50  %  NO,  dem  Rest  schien  etwas  N^O  bei- 
gemengt  gewesen  zu  sein.  Hierauf  wurde  der  Versuch  ab- 
gebrocben,  die  Totalmenge  des  entwickelten  G-ases  wurde  also 
nicht  bestimmt. 

6.    Lösungen  der  salpetrigen  Säure. 

1,17  g  Ba(N0j)2  gelöst  und  mit  10  cc  In.  11^80^2  versetzt 
in  200  cc  (V/20  n.  Lösung):    Tab.  4  a. 

Dieselben  Mengen  in  100  cc:     Tab.  4  b. 
Die  halben  Mengen  in  200  cc:    Tab.  4  c. 


Tab.  4  b. 

Nach  Entfernnng  von  5 
ic  wurde  die  Aafzeu>h- 
nnng  begonnen. 


Tab.  4  c. 

Nach  Entfernung  von 
5  cc  wurde  die  Aufzeich- 
nung  begonnen. 


Tab.  4  a. 

Nach  Entwicklung  ond 
Entfernung  von  4  cc  wnrde 
die  Auf  zeiclinnng  der  Reak- 
tion begonnen. 


Minuten 

c<; 

, 

Stunden 

ve 

25 

20 

2 

6 

50 

35 

3 

8 

100 

56 

5 

11 

200 

76 

10 
25 

13 

20 

Stunden 


20 
25 
50 
75 


14 

19 

62,6 

67,6 

78,4 

80,8 


Das   entwickelte   Gas   bestand  ans  NO,  dem  stets  einige 
Prozente  (3—5  %)  Stickstoif  beigemischt  waren. 
Stockholms  Högskola,  März  1903. 


Tryckt  den  7  maj  1903. 

Stockholm  1903.    Kiingl.  Boktryckeriet. 
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BAND  1. 


Uber  Ammoniak  und  Metallammoniakbasen  L 

von  HANS  EULER. 

Mitgetheilt  den  11.  März  1903  dupch  8.  Ärrhenius. 


Bie  Konstitution  des  gelösten  Ammoniaks  ist  in  letzter 
Zeit  Gegenstand  zahlreicher  Studien  gewesen.  TJnter  den 
flypothesen,  welche  den  tTbergang  von  3-wertigem  in  5-wer- 
tigen  Stickstoff  behandeln,  mogen  hier  diejenige  von  Wbrner^ 
genannt  werden,  in  welcher  dieser  Autor  seine  bekannten 
Anschauungen  tlber  Haupt-  und  Nebenvalenzen  einftihrt,  femer 
diejenige  von  Hantzsgh  ^  in  welcher  die  Annahme  der  Hydrata- 
tion  der  lonen  zur  Erklärung  herangezogen  wird,  die  Hypo- 
these  von  L.  Spibgbl  '  der  durch  Elektronen  bewirkten  »Neu- 
tralaflSnit&ten»,  und  die  Ansichten  von  W.  Hinrichsbn.  ^ 

Eeine  dieser  Arbeiten,  so  viel  richtiges  sie  auch  enthalten 
mogen,  macht  Anspruch,  das  Problem  irgendwie  quantitativ 
behandeln  zu  können,  und  es  ist  kaum  abzusehen  in  welcher 
Weise  ans  denselben  quantitative  Resultate  entwickelt  werden 
können.  Femer  aber  setzen  diese  Darstellungen  die  Annahme 
von  —  keineswegs  sicheren  —  Httlfshypothesen  voraus. 

Diese  Arbeiten,  sowie  die  Untersuchung  von  C.  Frbnzbl^ 
sollen  später  besprochen  werden. 

^  YergL  beaonders  Liebigs  Ann.  322.    261,  1902. 

«  HantzBch  nnd  Sebaldt,  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  30,  258.    1900. 

»  Zeitachr.  anorg.  Chem.  29,  36ö.    1902. 

*  Zeitachr.  phys.  Chem.  39,  304.    1902. 

*  Zeitachr.  anorg.  Chem.  32,  319.    1902. 
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Die  folgende,  schon  frtther^  fur  einen  anderen  Fall  ge- 
gebene  Entwicklung  ist  von  solchen  VorausBetzungen  frei 
und  sttltzt  sich  nur  auf  die  Grundsätze  der  modemen  Lösungs- 
theorie. 


I. 

Bekanntlich  zeigen  die  Ammoninmsalze  in  chemischer, 
physikaliseher  und  krystallograpischer  Hinsicht  eine  anfPal- 
lende  Analogie  mit  den  Alkali-  besonders  den  Kaliumsalzen. 
Das  Radikal  bezw.  lon  NH4  zeigt  ehemiseh  in  jeder  Hinsicht*) 
den  Charakter  der  Alkalimetalle,  was  zahlenmässig  durch 
die  GröBse  seiner  Haftintensität  zum  Ansdruck  kommt. 

Nachdem  nun  die  Alkalien  zu  den  stärksten  Elektrolyten 
gehören,  wäre  auch  fUr  wässrige  Ammoniaklösungen  eine  Dis- 
sociation  zu  erwarten,  welehe  etwa  derjenigen  einer  gleich 
konzentrierten  Kalilauge  gleichkommt  *  (etwa  90  %  in  0,i 
norm.  Lösung).  Statt  dessen  erweist  sich  Ammoniak  als  eine 
ziemlich  schwache  Basis;  nur  etwa  1  %  derselben  ist  (in  0,i 
norm.  Lösung)  in  die  lonen  NH^  und  OH  gespalten.  In 
diesem  Widerspruch  zwischen  dem  stark  positiven  Charakter 
des  Ammoniums  und  der  schwachen  Basicität  des  Ammo- 
niaks*  liegt  das  Problem,  das  so  vielfach  behandelt  wor- 
den  ist. 

Ftir  die  hier  auffcretenden  G-leichgewichte  gelten  zunächst 
folgende  Beziehungen:  (Es  bedeutet  C  die  Konzentration 
der  betr.  Molektilarten) 

I-       CnH|  =  KCNH4OH 
II'      C/NH4  •  CöH  =  K2CNH4OH 

In  einer  gegebenen  Ammoniaklösung  ist  die  Totalkonzentra- 
tion  sowie  die  Konzentration  der  lonen  OH  also  auch  der  lonen 
NH4  bestimmbar.    Macht  man  nun  die  naheliegende  Annahme, 


1  Öfvers.  Svenska  Vet.  Akad.  Förh.  1900.  Zeitschr.  phys.  Chem.  36, 
405.  1901. 

^  Vergl.  A.  CoehD,  t^ber  Ammoniainamalgaiii,  Zeitschr.  anorg.  Ghem.  26, 
430,  1900. 

'  Eine  solche  Annabme  hat  Arrhenins  bereits  in  seiner  Gradnalabhand- 
Inng  (Stockholm  1883)  gemacht.    Siehe  daselbst  II,  8. 

*  Mcthyl-  Dimethyl-  nnd  Trimethylamin  sind  zwar  weiter  diasociieri, 
keine  dieser  Basen  erreicht  aber  an  Starke  die  Alkali  basen;  dias  isterstbeim 
TetramethylammoniomhydToxyd  der  Fall. 


Digitized  by  LnOOQ IC  i 


HANS  EULER,   DBBR   AMMQNIAK   Vm>   METALLAMM0NIAKBA8EN.      79 

dass  NH^OH  so  weitgehend  dissociiert  ist,  wie  KOH,  so  er- 
geben  sich  die  Konzentrationen  sämmtlicher  anwesenden 
MolektQarteii.     Fttr  eine  0,i  norm.  Lösung  finden  wir: 

Cot  =  Cnh4  =  0>^" 

Da  nach  den  Angaben  von  Kohlransch  schon  in  einer 
0,m  norm.  KOH-Lösxing  die  Dissociation  eine  vollständige 
ist,  so  ist  imter  der  gemachten  Yoranssetznng  die  Konzentra- 
tion  von  NH^OH  praktisch  =  O,  jedenfalls  <  0,ooooi 

SOmit  CkH,  =  0,1    —   0,0016  =  0,0986 

YHt  eine  1  norm.  Ammoniaklösnng  ergeben  sich  unter 
der  fOr  diese  Konzentration  (freilich  nur  annähemd  gttltigen) 

Voranssetzung   a  =  — J-  (wo  a  den  Dissociationsgrad,  A  das 

Leitvermögen  angiebt)  folgende  Konzentrationen  der  einzelnen 
Molektdarten : 

Cöi  =  Cä,  =  0,04 

CnHj  =  1    —   0,04  =  0,96. 

Es  frägt  sich  niin,  wodurch  das  nach  (I)  zu  ermitteJnde 
GUiehgewicht  awischen  NH^  und.  NH^OHj  also  ztcischen  3" 
teertigem  und  Ö-wertigem  SticJcstoff  bedingt  ist, 

Diese  Frage  lässt  sich  folgendermassen  beantworten: 

Ammoniumhydroxyd  spaltet  ausser  OH-Ionen  in  zwar 
sehr  geringem  aber  natHrlich  ganz  bestimmtem  Grad  auch  H- 
lonen  ab.  Ftir  diese  gleichzeitige  Dissociation  existiert  ein 
oberer  Grenzwert:  Wenn  nämlich  das  Produkt  der  beiden 
ans  dem  Ammoniumhydroxyd  abgespaltenen  lonen  bei  25" 
den  Wert  1,2  •  10~"  erreicht  hat,  mtissen  die  tlbrigen  zu 
Wasser  zusammentreten,  und  die  der  gebildeten  Wassermenge 
entsprechende  Menge  Ammoniak  muss  von  NH4OH  in  NH3  also 
der  entsprechende  Stickstoff  von  5-wertigem  in  3-wertigen  Zu- 
stand  tlbergehen. 

Ist  also  ausserdem  die  Konzentration  der  H-Ionen  welche 
von  NH4  abgespalten  werden,  bekannt,  so  lässt  sich  das 
öleichgewicht  (I)  berechnen  in  der  Art  wie  sich  die  Kon- 
stante der  Hydrolyse  eines  Salzes  aus  den  Dissociationskon- 
Btanten  der  beteiligten  Stoffe  berechnen  lässt  ^. 

^  Gftns  analog  ist  natflrlich  das  Gleichgewicht  NH^Cl  ^  NH,  +  HOl  za 
bduadobi. 
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Nimmt  man  nun  an,  dass  primär  das  Ammoninmhydroxyd 

dem  Kaliamhydroxyd  auch  an  Starke  analog  ist,  so  wäre  in 

einer    In.    Lösung    die   Konzentration   der   OH-Ionen  =  0,78. 

Wenn  nicht  Waaserbildung  eintreten  soU,  darf  also  die  Kon- 

1  2  •  10"^* 
zentration    der   H-Ionen   nicht   tlber   den   Wert     *  ^     — = 

=  1,64  •  10"^*  wachsen.  Ist  umgekehrt  die  Abspaltung  von 
H-Ionen  aus  dem  Ammoninmhydroxyd  eine  stärkere,  so  er- 
folgt  tTbergang  in  NH3.  Da  nun  nach  obiger  Berechnung^ 
in  einer  1  norm.  Ammoniaklösung  die  Konzentration  der 
Hydroxylionen  0,04  beträgt,  so  ist  der  Maximalwert  der  in 
dieser  Lösung  möglichen  H-Ionen  3  •  lO"*'. 

Das  Gleichgewicht  NH,  7^  NH4(0H)  ist  offenbar  ein  Spe- 
cialfall des  allgemein  zvrischen  Anhydrid  und  Hydrat  gtQti- 
gen.  Ich  habe  die  dasselbe  bestimmenden  Grleichungen  be- 
reits  vor  Uber  2  Jahren^  fUr  den  Fall  Essigsäureaahydrid 
;:^  Essigsäure  (in  verdtlnnter  Lösung)  aufgestellt. 

Aus  der  Annahme  dass  neben  der  elektrolytischen  Disso- 
ciation  der  Essigsäure 

CcHjCOO  •  Ch  =  KjEssigsttnre  (1) 

auch  noch,  wenn  auch  in  äusserst  geringem  Grad  die  andere 
aufkritt: 

CcHjCO  •  CoH  =  K2'  C  Bflsigsäure  (^)     I 

ergab  sich  (durch  Multiplikation  der  beiden  Grleichungen)        ' 

CcHaCOO  •  CcHjCO  •  Ch  •  CoH  =  Kj  Kj*  C^EBSigsäure. 

Ferner  giebt  ! 

CAnhydricl  =  C  Essigsäure  k  (3)     | 


^  Bas  Gesag:te  känn  auch  in  folgender  Weise  dargestellt  werden: 
Jedes  Molektil  beaitzt  in  Bezag  aaf  jcdes  seiner  Atome  einen  Disaocii- 
tionsdrack.  Wie  viele  lonen  in  einem  bestimmten  Lösangsmittel  zafolge  dies« 
Diflsociationsdrackes  abdissociirt  werden,  hängt  erstens  von  den  dielektrisehefl 
Eigenschaften  des  LösangsmitteU,  zweitens  aber  anch,  nach  dem  Mässen- 
wirknngsgesetz,  von  den  lonen  des  Lösnngsmittels  ab.  Dieser  Dissociatioiia- 
drack  ist  durch  den  osmotischen  Drack  (Konzentration)  der  lonen  zn  messen, 
welcher  mit  ihm  im  Gleichgewicht  steht  öder  stehen  wtlrde.  Ubersteigt  z.  B. 
beim  Ammoninmhydroxyd  das  Produkt  der  so  gemessenen  lonenkonzentrationen 

fÖH]  [H]  das  lonenprodokt  des  Wassers,  so  tritt  Abspaltung  des  Wassers  nnd 
Obergang  von  NH^OH  in  NH,  ein. 

*  Öfversigt  Svenska  Vet.  Akad.  1900,  n:r  9  und  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
36,  405.  1901.  Diese  Ableitung  scheint  Frenzel  (Zeitschr.  anorg.  Chem.  32, 
319,  1902)  tlbersehen  zu  haben. 
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woraus 

ond  da 

Ch-Cho  =  K  (4) 

CAnhydrld  =  C^Easiggäure  '  rr       -^, 

Öder  nach  (3) 


K,K,' 


Das  heisst:  Die  Gleichgeunchtskonstante  des  Änhydrids  in 
verdunnter  Lösung  ergiebt  sich  aus  der  Dissociationskonstanten 
des  Wassers  und  den  Konstanten  der  H-Ionen  und  OH-Ionen- 
dissociation  des  Hydrats, 

Ganz  dieselbe  Aechnnng,  auf  das  Ammoniak  angewandt, 
ergiebt: 

Die  Gleichgetoichtskonstante  k  zmschen  NH^  und  NH^OH 
ist  ebenfalls  hestimmt  durch  die  Gleichung 


k  = 


■K.Wasser 


wenn  mit  K,  nnd  K^'  folgende  Gleichgewichtskonstanten  be- 
zeielmet  werden: 

CnH4  "  ^ÖH  =  Kj  CNH4OH 

nnd 

CiJi^  •  Ch  =  K2'  Cnh^ 

Es  liegt  in  der  obigen  AusftQirung  die  Annahme,  dass 
ein  Atom  (der  Stickstoff  selbst)  gleichzeitig  sowohl  positive 
wie  negative  Ladungen  aufnehmen  känn.  Die  Annahme  ist 
ja  —  wenn  die  Valenz  als  die  Wirkung  elektrischer  Ladun- 
gen betrachtet  wird  —  nicbts  anderes  als  der  Ausdruck  der 
Thatsache,  dass  mit  einen  Atom  Stickstoff  gleichzeitig  4 
>positive>  und  ein  »negatives»  Atom  eine  stabile  Verbindung 
bilden  können. 

Dass  in  einem  Molekiil  in  verschiedenen  Radikalen  zii- 
gleich  H  nnd  OH  abgespalten  werden  känn,  ist  ja  sohon  von 
BsKDie^  nnd  Winkelblbch'  unter  Anfstellnng  der  diesbezttg*- 


>  ZdLtacliT.  f.  Elektrochemie  6,  88,  1900. 
»  Zeitschr.  f.  pliyg.  Chem.  36,  546,  1901. 
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lichen  Gleichgewichtsbedingnngen  gezeigt  worden.  Winkel- 
BLEGH  hebt  jedocli  hervor,  »dass  die  Verhältnisse  in  Bezug 
auf  die  Dissociation  an  Stickstoffgruppen  besonders  kompli- 
cierte  sind;  ist  doch  nicht  einmal  bekannt,  was  Ammoniak 
in  wässriger  Lösung  eigentlich  darstellt.  Nach  Haktzsch  nnd 
Sbbaldt  soll  NH4OH  nnr  einen  Teil  des  Lösungsgleichgewich- 
tes  ausmachen». 

Bei  Einfflhrung  obiger  Annahmen  scheint  sich  eine  Kom- 
plikation nicht  za  ergeben.  Es  könnte  etwa  eingewendet 
werden,  dass  die  Abspaltang  von  H-Ionen  ans  dem  Ammo- 
niumhydroxyd  hypothetisch  ist.  Indessen  dtirfte  jetzt  die 
YorstellnBg,  dass  schon  im  nndissociierten  MolektLl  alle  Atome 
geladen  sind  nnd  gerade  dadnrch  ihre  Valenz  bethätigen 
ziemlich  allgemein  an  genommen  sein.  Die  Fähigkeit  in  den 
lonenzustand  ttberzngehen  muss  somit  allén  Atomen  und  Ra- 
dikalen zngeschrieben  werden. 

Direkt  ist  diese  lonenkonzentration  wohl  nicht  bestinun- 
bar.  Indessen  ist  das  Studium  von  Metallammoniakbasen  be- 
gonnen  worden,  um  hier  zunächst  einen  Einblick  in  die  Dis- 
sociationsverhältnisse  der  Metallatome  zu  gewinnen. 


II. 

Die  gegebene  Beschreibung  des  Valenzwechsels  lässt  sich 
ohne  weiteres  auf  denjenigen  Valenz wechsel  ttbertrag^n, 
welchen  zwei  Kohlenstoffatome  erleiden,  wenn  ihre  .Kohlen- 
stoffbindung  aus  einer  einfachen  in  eine  doppelte  tlbergeht. 
Dieser  Fall  soll  an  der  Hand  von  besonderen  Versuchen  tlber 
das  Gleichgewleht:  Oxybemsteinsäure  —  Fumarsäure 

COOH .  CH, .  CH(OH)  •  COOH  ^  COOH  •  CH  =  CH  •  COOH 

in  einer  ktlnftigen  Mitteilung  näher  besprochen  werden. 

Auch  der  dritte  wichtige  Fall  von  Valenzwechsel,  der 
tTbergang  eines  Oxydationsgrades  in  einen  anderen,  etwa  CujO 
in  CuO  ist  in  ähnlicher  Weise  zu  behandeln. 

Speciell  fttr  diesen  Fall,  aber  auch  hinsichtlich  der  vor- 
hererwähnten  möchte  ieh  folgenden  G-esichtspunkt  hervor- 
heben: 

Während  man,  besonders  seit  van*t  Hoffs  Untersuchungen 
tlber    kondensierte  Systeme,  die  Zusammensetzong  sog.  Mole- 


Digitized  by 


Googk 


HANS  EULBB  t^BER,  AHMONIAK  UND  MBTALLAMMONIAKBASEN.      83 

knlarverbindungen,  wie  z.  B.  krystallwasserhaltiger  Salze  als 
Fpinktion  der  Temperatur  und  des  Drucks  betrachtet,  pflegt 
man,  im  Yertrauen  auf  das  Gesetz  von  der  Konstanz  der 
Valenz  die  Znsammensetzung  einer  chemischen  Yerbindang 
als  eine  Konstante  anznsehen.  Dies  ist  am  so  auffallender, 
als  die  Ausnahmen  von  diesem  Gesetz  geradeza  zahllos  sind 
lind  ganze  Körperklassen  sich  in  die  heutige  Yalenzlehre 
llberhanpt  nicht  einftigen  lassen.  Man  hat  deshalb  vielfaeh 
die  Zuflucht  zu  sekundären  Yalenzkräften  genommen,  welche 
indessen  weniger  durch  dentliche  Definition  als  durch  ver- 
sohiedene  Namen  cbarakterisiert  sind. 

Eine  solche  Unterscheidung  von  chemischer  Yerbindang 
und  Molekularverbindung,  von  Yalenz  und  Nebenvalenz, 
scheint  nicht  zum  Ziel  zu  ftihren. 

Hingegen  erscheint  es  nach  dem  Stånd  unserer  Kenntnisse, 
besonders  tLber  Gleichgewichte  in  homogenen  und  konden- 
sierten  Systemen  als  konsequent,  die  Zusammenseieung  cUler 
chemischen  Verhindungen  und  Molekularverbindungen  einheitlich 
als  Funktion  einer  Välenzhraft  (wahrscheinlich  elektrischer 
Natur)  ferner,  wie  vanH  Hoff  es  gethan  hat,  der  Temperatur, 
des  DrucJces  {und  des  Lösungsmittels)  aufeufassen, 

Es  muss  dies  in  erster  Linie  dazu  fuhren,  die  Stabilität 
der  Yerbindungen  (bezw.  ihre  relativen  Zersetzungsmöglich- 
keiten  und  Gleichgewichte  unter  wohl  definierten  äusseren 
Bedingungen)  genauer  zu  fixieren;  weiters  zu  einer  Bertlek- 
aichtigung  derjenigen  Yerhältnisse  unter  welchen  ein  Körper 
entstanden  ist.  Es  ist  ftir  die  hier  in  Betracht  kommenden 
Probleme  in  erster  Linie  wichtig  zu  erfahren,  unter  welchen 
Bedingungen  ein  Körper  sich  biidet  öder  zersetzt. 

Dafär  einige  Beispiele: 

Im  Aethylalkohol  ist  der  Kohlenstoff  4-wertig,  im  Aethy- 
len  3-wertig  (bezw.  doppelt  gebunden).  Diese  beiden  Pro- 
dttkte  betrachtet  man  (offenbar  wegen  der  den  Kohlenstoff- 
yerbindungen  eigenen  sehr  geringen  Reaktionsgeschwindig- 
keiten)  als  stabile  Yerbindungen;  man  Ubersieht  hierbei  die 
Bildungsbedingungen  wie  Temperatur  und  Wasserdampfdruck 
unter  welchen  Alkohol  und  Aethylen  in  einander  tlbergehen, 
also  das  wichtige  Gebiet  in  welchen  ein  sich  kontinuerlich 
verschiebendes  Gleichgewicht  zwischen  4-wertigen  und  3-wer- 
tigen  KohlenstojBFbesteht.   Im  tJbersehen  dieses  Gleichgewichts- 
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gebietes  liegt  der  Grrund  ftlr  die  gegenwärtig  herrschende 
Auffassung  der  Valenz.*) 

»Zinn  ist  zwei*  und  vier-wertig.» 

Die  Fakta  sind  längst  allgemein  bekannt,  welche  zeigen 
dass  sich  zwei-  öder  vier-wertige  Zinnverbindnngen  bilden, 
je  nach  dem  Oxydationspotential  der  Lösung.  Die  das  Oxy- 
dationspotential  der  Lösnng  bedingenden  Sanerstoffionen  setzen 
sich  offenbar  mit  den  den  Zinnsalzen  entsprechenden  ins  Grleich- 
gewicht.  Wir  haben  die  vollstÄndige  Analogie  zu  den  Grleich- 
gewichtsverhältnissen  bei  krystallwasserhaltigen  Salzen.  Ist 
eine  feste  4-wertige  Zinnverbindung  zugegen,  welche  in  die 
2  wertige  tlbergeht,  so  haben  wir  ein  Intervall,  in  welchem  das 
Oxydationspotential  konstant  sein  muss,  analog  dem  >IJm- 
wandlungsintervall»  bei  krystallwasserhaltigen  Salzen.  Ist 
das  gesammte  Zinnsalz  gelöst,  so  haben  wir  ein  mit  dem 
Oxydationspotential  der  Lösung  sich  kontinuierlich  änderndes 
Gleichgewicht  zwischen  Sn°  und  Sti^. 

Was  die  Wasserabspaltung  betrifft,  so  känn  das  obige 
Princip  auch  auf  die  Hydratation  der  Säuren  und  Basen  an- 
gewandt  werden. 

Ptlr  den  Wassergehalt  dieser  Körper  kommt  in  erster  Linie 
die  absolute  Grösse  des  Produktes  der  Dissociationsdrucke 
der  H-  und  OH-Ionen  in  Betracht.  So  muss  z.  B.  angenom- 
men  werden,  dass  in  wässriger  Lösung  nur  das  Monohydrat 
der  Salpetersäure  beständig  ist,  weil  ein  grosses  Produkt  der 
Dissociationsdrucke  die  Bildung  einer  wasserhaltigeren  Form 
verhindert,  während  bei  der  schwächeren  Phosphorsäure  zu- 
folge  der  geringeren  Dissociationen  auch  das  Orthohydrat  er- 
halten  wird.  Der  gleiche  IJmstand  bedingt  den  Zustand  der 
Carboxylgruppe  der  organischen  Säuren,  aus  deren  Ortho- 
hydrat ein  H-  und  OH  abdissociiert  worden  sind  nach  dem 
Schema: 

/OH  :0 

R.C(-0H  =  RC0H 
\0H 


^  In  åhnlicher  Weise  hat  friiher  im  Gebiet  der  anorganiBcheii  Ghemie  dit 
Kichtbeachtong  der  GleichgewichtBerscheiniingen  zur  falschen  AiLffasaimg  der 
vollståndigen  Verdrängimg  ron  Säuren  und  Basen  gef&hrt. 
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Unter  den  Basen  sind  es  besonders  die  schwachen,  welche  in 
die  Anhydroform  (die  Oxyde)  flbergehen.  Dass  dieselben  anch 
als  Sftnren  fangieren  können,  also  neben  OH-Ionen  auch  H- 
lonen  abspalten,  geht  ans  der  Bildnng  von  Alkalisalzen  wie 
Zinkat  n.  a.  hervor.  Der  mehr  öder  weniger  vollständige 
tJbergang  derselben  in  Anhydrid  dentet  auf  einen  erheblichen 
Dissociationsdruck  der  H-Ionen  in  diesen  Körpem. 

Das  oben  gegebene  Princip  möge  schliesslich  so  formu- 
liert  werden:  Der  Wechsél  der  Valens  fritt  dadurch  ein,  dass 
gleieheeitig  gwei  entgegengesetet  geladene  lonen  in  solcher 
Menge  abgespalten  werden,  dass  ihr  maximales  THssociations- 
produkt  iiherschritten  wird. 

Dieser  Satz  ist  nattirlich  sehr  vielfacher  experimenteller 
Prttfangen  f&hig.  Ich  habe  mich  zunächst  der  TJntersuchung 
dter  Metallammoniakverbindnngen  zugewandt. 


m. 

Messongen  an  Metallammoniakbasen. 

Während  eine  Anzahl  von  Metallammoniaksalzen  von  Gr. 
BodlInder  ^  einer  eingehenden  und  sehr  exakten  TJntersuchung 
tmterworfen  worden  sind,  liegen  hinsichtlich  der  freien  Basen 
Hberhaupt  neben  sehr  wenig  chemischen  so  gut  wie  keine 
phjsikalisch-chemischen  Messungen  vor. 

Auf  die  erhebliche  Löslichkeit  des  Silberoxyds  in  Ammo- 
niaklösungen  hat  mich  Herr  Prof.  van*t  Hoff  aufmerksam 
gemacht. 

Ich  teile  hier  die  experimentellen  Ergebnisse,  soweit  sie 
die  Metalls  Ag,  Cu^^,  Zn,  Cd  und  Al  und  die  Basen  Ammo- 
mak,  Methylamin  und  Pyridin  betreffen,  kurz  mit.  Die  aus 
diesen  Resultaten  zu  ziehenden  Konsequenzen  sollen  an  die 
n.  Mitteilnng  ttber  Metallammoniakbasen  angeschlossen  werden. 

Methoden  der  Messangen. 

Die  Bereitung  gesättigter  Lösung  der  Metallbasen  ge- 
Bchah  dnrch  SchtLtteln  eines  grossen  bekannten  Uberschusses 

^  FestBchrift  f.  B.  Dedekind,  BrannBchwcig  1901.  Zcitschr.  f.  anorg. 
Chcm.  31,  1,  1902. 
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der  Msch  gefällten  reinen  und  feachten  Oxyde  bezw.  Hydro- 
oxyde  mit  AmmoniaklOsangen  von  bekannter  KonzentratioiL 
Der  Wassergehalt  derselben  wnrde  besonders  bestimmt  und 
ftir  die  durch  denselben  verursachte  Verdtinnang  der  Ammo- 
niaklösung  korrigiert.  Die  Lösungen  wurden,  meist  in  zu- 
geschmolzenen  Böhren  micdestens  20  Stunden  im  Thermo- 
staten  mit  der  Ammoniak-  bezw.  Aminlösung  geschtittelt. 

Wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  eines  Teiles  der 
Hydroxyde  ^  wurden  nur  frisch  gefällte  Präparate  von  höhem, 
bekanntem  und  jedesmal  angegebenem  Wassergehalt  verwendet. 

Die  Bestimmung  der  Konzentrationen  der  so  bereiteten 
Lösung  geschach  nach  den  unten  angegebenen  analytischen 
Methoden. 

Die  Messungen  der  Leitfähigkeit  wurden  nach  der  Methode 
und  den  Vorschriften  von  Kohlrausch  ausgeftihrt,  und  zwar, 
um  das  Verdunsten  von  NHj  zu  vermeiden,  in  Gefftssen  mit 
eingeschliffenem  Stopfen.  Die  Messungen  beziehen  sich  auf 
18°.  Wegen  der  Leitfllhigkeit  des  Ammoniaks  ist  nicht 
korrigiert.  Um  die  Konzentration  der  freien  Metallionen  in 
diesen  Lösungen  kennen  zu  lemen  wurden  Ketten  nach 
folgendem  Schema  zusammengesetzt: 
Metall  I  ammonlak-LöB.  d.  Metalloxyds  |  yerd.  Lösung  d.  Metallsalzes  |  MetalL 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ketten  wurde  nach  dem 
PoGGENDORF*schen  Kompensations  verfahren  bestimmt,  wobei  z  wei 
Weston-Elemente  von  sehr  grossen  Dimensionen  als  Normal- 
elemente  dienten. 

Die  Gefrierpunkte  wurden  im  BBCKMANN'schen  Apparat 
bestimmt.  Da  die  Löslichkeit  der  untersuchten  Metalloxyde 
mit  sinkender  Temperatur  zunimmt,  so  konnten  die  bei  höhe- 
ren  Temperaturen  gesättigteii  Lösungen  unverdtinnt  unter- 
sucht  werden,  ohne  dass  Oxyd  bezw.  Hydrat  ausfiel. 

Durch  Messung  der  Geschwindigkeit  mit  welcher  V« 
normale  Lösung  von  Äthylacetat  verseift  wird,  wurde  die 
Konzentration  von  freien  OH-Ionen  bestimmt. 

1.     Silberoxyd  in  Ammoniak. 

An  den  Wänden  der  Röhren  setzte  sich  nach  mehreren 
Tagen   ein   schwarzglänzender    Metallspiegel   von   sog.   BsR- 

^  Vergl.  W.  Herz,  Zeitachr.  anorg.  Chem.  25, 155,  andHANTZSCH,ZeitBohr. 
anorg.  Chem.  30,  289. 
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thoIiLBt's  Knallsilber  ab.  Dieser  tJberzag  gab  2  mal  zu  Explo- 
gion  der  Röhre  Anlass.  ^ 

Die  Analyse  der  Lösungen  geschah  gewichtsanalytisch 
durch  Auafällung  von  Chlorsilber  in  der  gebräuchlichen 
Weise. 

Folgende  Tabellen  geben  die  Resultate: 

Tab.  1  a.    Silberoxyd  in  Ammoniak,  * 


Tempe- 
1  rttiip. 

1 

Konzentra- 
tion  d.  Am- 

moniaks. 

Normal. 

Konzentra- 

tion  d.  Sil- 

bers. 

Normal. 

Sp.  Leitf&hig- 

keit  X  der 

Lösang  bei 

1^. 

Äqu.  Leit- 

fähigkelt  A 

der  LOsang 

bei  18^ 

Gefrier- 
ponktser- 
niedrigong. 

16 
3 

2 

1         1 
,          0,6 
0,25 
0,5 

0,655 
0,828 
0,166 
0,087 
0,170 

0,057 
0,030 

180 
182 

1,80" 

Konstante  und  zaverlässige  Spannungswerte  fUr  Konzen- 
trationsketten  ans  ammoniakalischen  Silberoxydlösungen  zu 
erhalten  erwies  sich  als  recht  schwierig.  Die  anftretenden 
Störungen  sollen  noch  eingehender  untersucht  werden.  Bei 
Änwendung  von  Chlorsilber  traten  dieselben  nicht  auf.  Die 
damit  erhaltenen  Werte  stimmen  mit  denen  einstweilen  ver- 
öffentlichen  von  Bodländeb  veröffentliche  voUkommen  tiberein. 

Tab.  1  b.     KonjsentrationsJcetten.    Zwei  ammoniakalische  Silher- 
chloridlösungen  gegen  einander. 


Tempc- 
rator. 

i 

Lösa 

ng    I. 

1         L  d  s  n 

n  g    II. 

E. 

Volt. 

Konz.  d. 
Ammoniaks. 

Konz.  d. 

SilberB. 

Konz.  d. 
Ammoniaks. 

Konz.  d. 
Silbers. 

.. 

0,6 

1 

0,026 
0,050 

0,6 

i           1 

0,0026 
0,0060 

0,060 
0,059 

Da  sich  nach  der  Löslichkeit  des  Silberoxyds  (nach  Notbs 
imd  KoHR  2,16  •  10-*  Mol.  AgOH>  pro  Liter)  das  lonenprodukt 

^  Das  Knallsilber,  dessen  Konstitution  nicht  sicher  bekannt  ist,  bildete 
lich  sehr  schnell  an  der  Oberfl&che  frei  stehender  ammoniakalischer  Silberoxyd- 
Iteongen.  Es  löst  sich  bei  Znsatz  von  Ammoniak  fast  momentan  wieder  anf. 
'  Änmerk.  bei  der  Korrektur:  Nachdem  diese  Arbeit  eingereicht  war, 
enduen  (Chem.  Centralblatt  1903, 1,  620)  das  Referat  einer  Arbeit  von  Withket 
t.  KiLCHEB  äber  ammoniakaUsche  SilberoxydlOsnungen.  Das  Original  ist  mir 
leider  nicht  zogftnglich  gewesen. 
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bei  Annahme  von  70  %  Dissociation  zu  2,26  •  10-®  berechnet, 
so  ergiebt  sich  fflr  die  1  norm  Ammoniaklösnng  die  Konzen- 
tration  der  Silberionen  zu 

2,25 .  10-8 

CöH 

und  fOr  die  Dissociation  skonstante  des  ammoniakalischen 
Komplexions 


Komplexlon 

der  Wert  ä;  =  7-10-^.  Das  Resultat  steht  in  sehr  guter 
tTbereinsstimmung  mit  demjenigen  von  BodlIndbr  (1.  c.) 

Aus  den  oben  stehenden  Yersuchsdaten  ergeben  sich  im 
ttbrigen  folgende  Resultate: 

Silberoxyd  tritt  mit  Ammoniak  zu  einer  starken  Basis 
zusammen.  Nach  dem  Vergleich  der  mol.  Leitfähigkeit  der- 
selben  mit  den  mol.  Leitfähigkeiten  von  entsprechend  kon- 
zentrierten  Natronlaugen  ist  die  Dissociation  dieser  Metall- 
ammoniakbase  grösser  als  diejenige  des  Natriumhydroxyds. 
Aus  der  Bestimmung  der  Gefrierpunktsemiedrigung  *  und  der 
Berechnung  der  gefundenen  elektromotorischen  Kräfta  näck 
der  NKRNST'sclien  Formel: 

n        ^  C^ 
scheint  hervor  zugehen,  dass  dem  Eation  dieser  Base  die  Zn- 
sammensetzung  Ag(NH3)2  zukommt. 

Das  gleiche  Kation  hat  G-.  Bodländer  ^  fUr  das  ammo- 
niakalische  Silberchlorid  in  verdttnnter  wässriger  Lösung 
nachgewiesen. 

Tab.  Id.    Silberoxyd  in  Pyridin-  und  Methylaminlösungen, 


Temperatur. 


Konzentr.  d.  Base. 


Konz.  d.  Ag. 
Normal. 


Leitf&higkeit 


ÄqvL  Leit' 
fllhigkeit   I 


I    0,97  n  Pyridin 
16'         '     1,18  n  Methylamin 
lin  » 

i    0,5    n 


0.020 
0,217 
0,184 « 
0,108 


0,00265 


132 


^  Bas    Resultat    steht   in   guter   Ubereinstimmuiig   mit   demjenigen  tob 

KONOWALOW. 

*  Festschrift  fur  R.  Dedbkind,  Braunschweig  1901,  p.  158. 
3  Berechnct  ontcr  Annahme,  dass  sich  Silberoxyd  in  Methylaminlöminget 
wie  in  Ammoniaklö^un^  proportionell  der  Konzentration  der  Basis  löst 
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In  reinem,  wasserfreiem  Pyridin  löst  sich  AgjO  nur 
spurenweise. 

2.     Zinkhydroxyd  in  Ammoniak. 

Das  Hydroxyd  wurde,  mit  Alkali,  und  zwar  aus  dem  Nitrat 
gefiUt,  um  Verunreinigung  durch  basische  Salze  zu  vermeiden. 
Das  Präparat  erwies  sich  vollkommen  frei  von  Salpetersänre  und 
wurde  nnmittelbar  nach  der  Pällung  zwischen  Piltrierpapier 
abgepresst,  bis  es  28  ^  Zn(0H)2  enthielt.  ^  Die  Löslichkeiten 
verschiedener  Präparate  wieben  nicht  unerheblich  von  ein- 
ander  ab.  Die  angegebenen  Löslichkeitsdaten  sind  Mittel- 
werih.  Dies  dtLrfte  hauptsächlich  davon  herrUhren,  dass  ver- 
gchiedene  Präparate  in  verschiedenem  Grade  koUoidal  gelöst 
werden. 

Tab.  2tL. 


Temperatur. 


Konzentr.  d. 
Ammoniaks. 


i  Konzentr.  d. 
I    Zinks  in 
Äquiv. 


Sp.Leitföhig- 
keit  x,a. 


15—17               1  I  0,070  0,0022 

0,97  I  0,068  I        0,0021 

0,6  i  0,026  I 

0,486  i  0,027  0,0018 

Die  analytische  Bestimmung  des  Zinks  gescbah  als  Ozyd. 
Die  Lösung  wurde  nach  Ansäuern  mit  Salpetersänre  ver- 
dampft,  der  Rttckstand  erhitzt  und  geglttht. 

Itb.  2  b.    KomentrationsJcetten.   ÄmmoniakaL  Zn  SO  ^-Lösungen 
gegen  V«o  n  ZnSO^. 


Tempe- 
ratur. 

Lösung    I. 

Lösung  II. 

E. 

Volt. 

Konz.d.Ionen 
++ 

Zn  in  der  am- 
moniak. Lö- 
sung. 

Konz.  d.NH,. 

Konz.  d. 
Zinks. 

Konz.  d. 

Zinksulfats. 

15-17 

1 
0,6 

0,025 
0,025 

0,06 
0,05 

0,286 
0,240 

3- 10-1» 
1. 10-10 

1  Die  Lö8liclikeit8l)e8timmnngen  von  H.  Hebz  (Zeitachr.  auorg.  Chem. 
30,  280)  kommen  wegen  der  wahrsckeinlichcn  Anwesenheit  von  Zinksulfat  - 
es  ist  ans  dem  Salfat  gefällt  und  nicht  auf  HjS04  gepruft  worden  -  (vergl. 
Zeitsehr.  anorg.  Chem.  31,  357)  nicht  in  Betracht. . 

In  1  Liter  1  norm.  NH,  lösen  aich  0,016  g  Äqu.  ZnOOj.  Die  unvermeid- 
liehe  Anwesenheit  yon  etwas  Kohlensäure  im  Hydroxyd  beeinflnsst  also  die 
•bigen  Besnitate  nar  wenig. 
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3.     Cadminmhydroxyd  In  Ammoiiiak. 

Das  Hydroxyd  wnrde  aus  dem  Nitrat  gefällt.  Das  säure- 
freie  Präparat  wurde  bis  zu  einem  Wassergehalt  von  76  % 
zwischen  Piltrierpapier  gepresst.  Trotz  möglichst  gleich- 
artiger  Darstellung  verschiedener  Präparate  ergaben  dieselben 
keine  konstanten  Löslichkeitswerte,  die  angegebenen  Kon- 
stanten sind  Mittelwerte. 


Tab. 

8a. 

Temperatur. 

KonEentr.  d. 
Ammoniaks. 

Konzentr.  d. 

Cadminms  in 

Äqn. 

1 
Leit- 
fähigkeit  x,g. 

iG^^-ir 

0,87 
0,47 
0,24 

0,016 
0,006 

0,0016 
0,0010 
0,0058 

Das  Cadmium  wurde  als  Cadmiumsulfat  gewogen.  Nach 
Ansäuem  mit  Schwefelsäure  wurde  das  Sulfid  gefällt,  in  HCI 
gelöst  und  in  Sulfat  verwandelt. 

Tab.  8  b.    Konzentrationsketten.  Ammoniakal.  CdSO^-Lösungen 
g  egen  ^/ao  n  CdSO^. 


1 

1  Tempe- 
ratur. 

1 

L  ö  s  u  n  g    I.          i  LöBung  II. 

E. 

Volt. 

Konz.  d.  lonen 

Cd  in  der  am- 
moniak. L6- 
snng. 

Konz.  d.  NH, 

J^Zr^L    'Konz.d.Cad. 
Mol          ,  "^i^in^B^fats. 

,  15—17 

1 

1 
0,5 

0,025 
0,026 

0,05 
0,05 

0,196 
0,175 

4    10-» 
2    10-8    ' 

4.     Ålnmininmhyilroxyd  in  HethylamiD. 

Die  aus  Aluminiumnitrat  erhaltene  frische,  reine  Hydrat- 
fäUiing  wurde  bis  zu  einem  Wassergehalt  von  81  %  abgepresst 


Tab.  4. 


Temperatur. 

I 


Ib^-IT 


Konz.  d. 
Methylamins. 


,Konz.  d.  Alu- 
miniums in 
Äquivalen- 
ten. 


4,7 

1,06 

0,58 


0,072 
0,045 
0,029 
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Das  AlumiDinm  wurde  als  Al^O,  bestimmt.  Die  Lösungen 
wurden  verdunstet,  gegltiht,  mit  HNO3  angesäuert  und  wieder 
gegltiht. 


5.     Hagnesinmliydroxyd. 

Die  au8  Magnesiamchlorid  erhaltene  Fällung  wurde  bis 
za  vöUiger  Entfernung  des  Chlors  ansgewaschen.  Das  an- 
gcwandte  Präparat  enthielt  80  %  Wasser. 

Tab.  5. 


Temperatur.;    ^^-^^^^ 


i&^-ir 


Konzentr.  d. 

Magnesiuing 

in  Äquiva- 

lenten. 


0,00001 
0,04 


0,8  »  NH, 
i  In  CHjNH, 

Die  weiterere  Untersachnng  dieser  und  anderer  Metall- 
ammoniakbasen  ist  begonnen  worden.  Im  Anschluss  an  die 
Mitteilung  der  diesbezllgl.  Besultate  soll  das  ganze  Versuchs- 
material  kritisch  besprochen  werden. 

Stockholms  Högskola,  Physikaliscbes  Institut,  Februar  1903. 


Tryckt  den  22  maj  1903. 
Stockholm  1908.    Knogl.  Boktryckeriet. 
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t!l»er  die  ÅnflSsung  Yon  Metallen  II. 

von 
T.  ERIGSON-AURÉN  xind  WILH.  PAULSR. 

Mitgeteilt  am  8.  April  1903  von  P.   T.  Cleve  und  P.  Klaaon. 

Vor  einiger  Zeit  haben  wir  eine  Mittheilting  tiber  die 
Anflösang  von  Metallen  veröflPentlicht  ^,  wo  wir  zu  erweisen 
suchten,  dass  die  Anflösung  der  Metalle  durch  die  Tätigkeit 
galvaniseher  Lokalelemente  bewirkt  wird  und  dass  mit  Hfllfe 
dieser  Auffassung  die  bei  der  Anflösung  von  Metallen  auf- 
tretenden  Erscheinungen  der  Hauptsache  nach  erklärt  werden 
könoen.  Wir  möchten  heute  einige  weitere  StUtzen  dieser  Auf- 
fassung vorlegen  und  einige  ältere  Untersuchungen  tiber  das 
in  Rede  stebende  Phänomen  besprechen. 


Die  Aufldsungsgesohwindigkeit  des  Zinks  in  verdtbinter 
SohwefelBäore. 

Wir  haben  einige  von  dem  Einen  von  uns^  ausgeftlhrten 
Versuche  tiber  die  Anflösung  von  Zink  in  0,1  bis  0,5  —  nor- 
maler  Schwefelsäure  berechnet.  Die  Rechnungen  wurden  in 
genau  derselben  Weise  wie  frtiher  ausgeftihrt  *.  Es  ist  somit 
za  beachten  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  angegeben 
wird  durch  die  Anzahl  der  cm' Wasserstoff  von  +  18"  und  750 Mm. 
Drack,  die  pro  Minute  entwickelt  werden.  Des  weiteren  sind 
zum  Vergleich  die  Werte  der  Auflösungsgeschwindigkeit 
in  den  verschiedenen  konzentrierten  Säuren  gewählt,  die  dem 
Moment   entsprechen,  da   45%   des   verwendeten   Zinkdrahtes 

*  Öfveraigt  af  K.  Vet  AkaU.  Förhandl.  1901,  b.  525. 
»  A.  a.  O.    Seite  535. 
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gelöst  ist,  nnd  wobei  also  die  Oberfläche  des  Zinkdrahtes  eine 
bestimmte  Form  hat.  Dabei  sind  0,011  Grammäquivalente 
Säure  verbraucht  worden.  Die  lonenkonzentrationen  —  in 
Grammäquivalenten  pro  Liter  ausgedrtickt  —  sind  wie  frtlher 
nach  der  von  Arrhbnius  angegebenen  und  von  Kay^  benutz- 
ten  Methode  berechnet  worden. 

Das  Resultat  der  letztgenannten  Rechnung  ist  in  Tab.  1 
wiedergegeben,  wo  a  den  Dissociationsgrad  des  betreffenden 
Elektrolytes  und  Ci,  Czn  die  Konzentrationen  der  "Wasser- 
stoff-  und  Zinkionen  bezeichnen. 


Tab.  1. 


Eonzen- 
tration  der 

Erste  Approximation. 

Zweite  Approximation. 

1 

Schwefel- 
säore. 

«HaS04 

Ch 

''ZnSO* 

Czn 

<*Ha804 

Ch 

"ZnS04  1     ^Zn 

0,1    ...   . 

0,5804 

0,06166 

0,8942 

0,00484 

0,682 

0,0518 

0,862 

0,0040 

0,16  .    . 

0,5621 

0,07818 

0,8660 

0,00402 

0,666 

0,0787 

0,828 

0,0086  1 

0,2     .    . 

0,6620 

0,10480 

0,8421 

0,00876 

0,561 

0,1042 

0,295 

0,0082  1 

0,26  .    . 

0,6462 

0,18060 

0,8260 

0,00869 

0,546 

0,1805 

0,277 

0,0030 

0,8    .    . 

0,5416 

0,16660 

0,8140 

0,00845 

0,641 

0,1564 

0,256 

0,0028 . 

0,4    .  . 

0,6860 

0,20810 

0,2986 

0,00828 

0,686 

0,2081 

0,285 

0,0026 

0,6    .    . 

0,6288 

0,25860 

0,2766 

0,00308 

0,529 

0,2587 

0,212 

0,0023  i 

Das  Leitvermögen  der  Lösungen,  x,  ist  mit  Hilfe  der  in 
Tab.  1  enthaltenen  Werthe  der  lonenkonzentrationen  berechnet 
worden;  das  Resultat  giebt  Tab.  2. 

Tab.  2. 


Eonzentiation  der 
SchwefelBftnre. 

X 

0,1 

0,16 

0,2 

0,26 

0,8 

0,4 

0,6 

0,0205 
0,0809 
0,0408 
0,0510 
0,0610 
0,0810 
0,1006 

1  Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh,  22,  502  (1898—99). 
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Unsere  Formel  fttr  die  Auflösungsgeschwindigkeit,  p,  des 
Zinkes  war* 

^  =  0,2l7.^A  +  21ogCH— logCzn) (1) 

wo  c  die  Wiederstandskapazität  der  Anordnung  ist.  C  ist 
dnrch  die  frtlheren  Berechnungen  fiber  die  Auflösungsge- 
schwindigkeit in  Salzsäure  bekannt  und  =  0,255  gefunden. 
Die  Konstante  A  wurde  damals  =  4J3  gefunden,  währeud 
mit  HtLlfe  des  von  Caspari  angegebenen  Wertes  der  tTber- 
apannung  an  Blei  folgender  Wert  berechnet  wurde: 

A  =.,^4,51 
0,0288 

0,13  ist  die  DifPerenz  zwischen  die  elektromotorische  Kraft 
des  Elementes 

Znjnormale  Zn-Lösung| normale  H-Lösung|H,  +  platiniertes  Pt 

nnd  die  tTberspannung  des  Bleies.  Nun  dtlrfte  es  angemessen 
erscheinen,  denselben  Wert  von  A  wie  fruher  zu  benutzen. 
Dies  geht  aber  nicht  gut,  was  offenbar  darauf  beruht,  dass  in 
Schwefekäure  saures  Zinksulfat  entstebt  nnd  hierdurch  die 
elektromotorische  Kraft  geändert  wird.  Es  dtlrfte  dnrch  die 
Bildung  des  sanren  Zinksulfates  die  Konzentration  der  Zink- 
ionen  vermindert  werden,  wodnrch  die  elektromotorische  Kraft 
des  Lokalelementes  erhöht  wird.  Es  giebt  sich  dies  dadurch 
kimd,  dasB  bei  der  Berechnung  der  Konstanten  der  Formel 
(1)  aus  den  Versuchen  mit  Schwefelsäure  ein  beinahe  50  % 
höherer  Wert  der  Konstante  A  herauskommt  als  der  oben  an- 
geftthrte,  aus  den  Versuchen  mit  HCl  berechnete  Wert  der- 
selben  Konstante.  Da  in  dess  die  Widerstandskapazität  bei 
den  beiden  Versuchsreihen  dieselbe  sein  muss,  so  haben  wir 
durch  Einsetzen  des  fröher  gefundenen  Wertes  von  G  aus 
den  Versuchen  mit  Schwefelsäure  den  Mittelwert  der  Kon- 
stante A  berechnet.    Wir  fanden  so: 

A  =  6,868 
was  darauf  hinauskommt,  dass  in  Schwefelsäure,  in  Folge  der 
Bildung  von  saurem  Zinksulfat,  die  elektromotorische  Kraft 
der  Lokalelemente  etwas  böher  ist.  Wenn  mit  Htllfe  der 
Werte  A  =  6,868,  C  =  0,255  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
berechnet  wird,  so  ergiebt  sich  folgendes: 

1  A.  a.  O.    Seite  534. 
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Tab.  8. 


Konzentration  der 
Schwefelsäiire. 

e  gef. 

e  ber. 

0.1 

0,16  ....... 

0,2 

0,25 

0,8 

0,4 

0,6 

0,181 
0,196 
0,264 
0,321 
0,890 
0,628 
0,677 

0,117 
0,187 
0,267 
0,881 
0,406 
0,668 
0,718 

Die  tTbereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und  den 
berechneten  Werten  ist  ganz  befriedigend,  obwohl  nicht  so 
gut  wie  bei  der  Salzsäure.  Dies  dtlrfte  eben  auf  die  BilduBg 
von  saurem  Zinksulfat  beruhen;  ausserdem  ist  unsere  Be- 
rechnungsweise  —  die  zur  Zeit  wohl  einzig  mögliche  —  nicht 
einwandsfrei,  da  es  offenbar  nicht  sicher  ist,  dass  der  Einfluss 
der  Bildung  von  saurem  Zinksulfat  bei  allén  Konzentrationen 
derselbe  ist.  Wir  betrachten  doch  diese  BrCchnung  als  eine 
gute  Sttitze  ftir  die  Theorie  der  Lokalelemente,  denn: 

1.  ist  es  gezeigt  worden,  dass  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit  in  Schwefelsäure  duroh  eine  Formel  von  ähn|.icher  Art 
wie  bei  Salzsäure  wiedergegeben  werden  känn; 

2.  haben  wir  hierbei  den  bei  Salzsäure  gefundenen  Werth 
der  Widerstandskapazität  benutzen  können. 


Ältere  Versuohe  uber  die  AuflöBungsgeschwindigkeit 
Ton  Metallen. 

Wir  haben  die  fruhere  Literatur  tiber  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  der  Metalle  genau  studiert,  in  der  HoflPnung 
einige  Versuchsreihen  finden  zu  können,  mit  Htilfe  derer  die 
Theorie  der  Lokalströme  einer  weiteren  quantitativen  Prfifung 
unterzogen  werden  konnte.  Die  ausfilhrlichsten  von  den 
älteren   Versuchen   verdanken   wir   GtULDBERG   und   WaagbS 


^  Étades  sur  les  affinités  chimiqnes,  Christiania  1867. 
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Spbing  und  Aubbl  *  sowie  Kajandbr  *.  Bei  den  Versachen  von 
GuLDBBRG  und  Waage,  sowie  von  Spring  und  Aubbl  kamen 
konzentriertere  Sänren  zur  Verwendung  und  da  kommen  ver- 
schiedene  Fehlerquellen,  wie  z.  B.  lokale  Erwärmung  hinzu; 
ansserdem  wird  die  Berechnung  der  lonenkonzentrationen  in 
konzentrierten  Lösungen  unsicher,  warum  eine  Berechnung 
kaum  möglich  erscheint. 

Die  lokale  Erwärmung  dtlrffce  bei  Versuchen  mit  konzen- 
trierteren  Sfturen  die  wichtigste  Fehlerquelle  sein,  denn  wie 
es  ans  den  von  dem  Einen  von  uns  ausgeftihrten  Versuchen 
hervorgeht^  wächst  der  Einfluss  der  Temperatur  stark  mit 
der  Eonzentration  der  Sfiure,  Nur  bei  sehr  schwachen  Kon- 
zentrationen  känn  der  Einfluss  der  Temperatur  ohne  merk- 
Uchen  Fehler  vemachlässigt  werden.  Alle  Berechnungen 
tiber  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bei  höheren  Konzentra- 
tionen  der  Säure  mlissen  deshalb  als  zweifelhaft  bezeichnet 
werden,  faJls  nicht  eine  Korrektion  wegen  des  Einflusses  der 
Erwärmung  angebracht  werden  känn. 

Kajanber  hat  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Magne- 
sium in  Säuren,  auch  sehr  verdtinnten,  untersucht.  Er  be- 
nutzte  eine  Magnesiumscheibe  von  z.  B.  1  Quadratdecimeter 
Oberfläche,  die  während  einer  kurzen  Zeit,  z.  B.  1  Minute,  in 
der  Säure  untergetaucht  wurde,  wonach  der  Gewichtsverlust 
der  Scheibe  bestimmt  wurde. 

Eine  Berechnung  der  Beobachtungen  von  Kajandbr  er- 
scheint hauptsächlich  aus  dem  Grunde  beinahe  unmöglich, 
weU  die  Konzentration  der  in  der  Lösung  vorkommenden 
Magnesiumionen  während  des  Versuches  variiert;  sie  ist  anfangs 
gleich  Null  und  wächst  bis  zu  einem  Werte,  die  der  aufge- 
lösten  Menge  Magnesium  entspricht.  Die  Bestimmung  der 
während  1  Minute  aufgelösten  Magnesiummenge  giebt  also 
nur  einen  Mittelwert  der  Auflösungsgeschwindigkeit  während 
dieser  Zeit.  Ansserdem  dtlrften  die  Beobachtungsfehler  bei 
Kajandbr'8  Versuchen  ungewöhnlich  gross  sein ;  in  der  Mehr- 
zahl  der  FäUe  betrug  die  Menge  des  aufgelösten  Magnesiums 
nnr  wenige  MilUgramme. 

>  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (6),  11,  505  (1887);  im  Aoszng  Zeitschr. 
pbysik.  Chemie  1,  465  (1887). 

*  Journ.  der  rnsBischen  physik.  chem.  Ges.  12  (1),  61  (1880);  18  (1),  246, 
331  n.  457  (1881).  Referate  in  Ber.  d.  deutach.  chem.  Ges.  14,  2053  n.  2677 
(1881). 

'  Zeitschr.  anorg.  Chemie  27,288  (1901). 
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In  einer  Beziehung  erscheinen  jedoch  die  Versuche  von 
Eajandbr  so  bemerkenswert,  dass  wir  knrz  darauf  eingehen 
möchten.  Kajander  hat  nämlick  nach  seiner  Methode  bei 
mehreren  Säuren  (H2SO4,  HCl,  H3PO4,  Essigsäore,  Oxals&ure, 
"Weinsäure,  Citronensäure)  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bei 
den  versckiedensten  Konzentrationen  nntersuckt  und  dabei 
den  Zusammenhang  zwiscken  Anflösungsgesckwindigkeit  nnd 
elektriscker  Leitfäkigkeit  konstatiert.  Da  in  dem  knrzen 
Referat  in  den  Berickten  der  dentscken  ekemischen  Gesell- 
sckaft  keine  Ziffern  gegeben  sind,  so  sei  kier  eine  Versuchs- 
reike  mit  Essigsäure  wiedergegeben,  wo  der  erwäknte  Zn- 
sammenkang  am  dentlicksten  kervortritt^ 


MiUigr.  anfgelöstes 

Mg  pro  1  Secande 

u.  1  dm»  Ober- 

fläche. 

NomBlität  der 
Essigsäare. 

0,0009 

0,288 

0,0018 

0,460 

0,0022 

0,921 

0,0086 

1,867 

0,0086 

2,476 

0,0088 

3,714 

0,0101 

5,000 

0,0112 

6,718 

0,0082 

8,780 

0,0060 

10,270 

0,0082 

12,460 

0,0018 

15,418 

In  der  Fig.  1  sind  diese  Werte  ebenso  die  Leitfäkigkeit 
der  Essigsäure  eingetragen  *. 

Die  Abkängigkeit  der  Anflösungsgesckwindigkeit  von  der 
Leitfäkigkeit  ist  unzweideutig.  Bei  den  anderen  Säuren 
konstatierte  Kajander  eine  äknlicke  Abkängigkeit;  bei  den 
stärkeren  Säuren  (HCl,  H2SO4,  H3PO4)  ist  jedock  der  Verkiuf 
der   Auflösnngskurve    unregelmässiger,    wakrsckeinlick   weil 


1898 


*  Joarn.  d.  russischen  physik.  chem.  Ges.  18  (1),  457  (1881). 

"  Nach  Kohlrausch  und  Holbom,  Leltvermögen  der  Elektrolytc.    Lapsg 
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hier  bei  passenden  Konzentrationen  die  Anflösungsgescbwindig- 
keit  riesig  gesteigert  wird  und  daher  wohl  lokale  ErwärmuDg 
o.  dergL  das  Resnltat  beeinfinsst.  Es  werden  daber  diese 
Versnchsreiben  von  uns  nicbt  wiedergegeben. 

Aucb  DE  LA  RiVE,  zu  dessen  Arbeit  wir  später  zurtlck- 
kommen,  bat  die  Abbängigkeit  der  Auflösungsgescbwindig- 
keit  von  der  elektrischen  Leitfäbigkeit  beobaebtet  nnd  sagt 
ans,  dass   das   Maximnm   der   Aaflösnngsgescbwindigkeit  bei 


10  iS 

MfrmalUätäerSdåire—^ 


Fig.  1. 


dem  Maximnm  der  Leitfäbigkeit  anftritt  —  eine  Bebanptnng, 
die  docb  offenbar  nicbt  unbedingt  gelten  känn,  da  ancb  die 
Grösse  der  elektromotoriscben  Kraft  von  Einflnss  ist.  In  dem 
von  dem  Einen  von  uns  frtlber  veröffentliehten  Arbeit  tlber 
die  Aaflösnngsgescbwindigkeit  des  Zinkes  ist  aucb  den  Zu- 
sammenbang  mit  der  Leitfäbigkeit  betont  ^ 

Selbstverständlicb    känn    diese    Abbängigkeit    der    Auf- 
iöBungsgescbwindigkeit   von    der    elektriscben    Leitfäbigkeit 

^  A.  8.  O.    Seite  247. 
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der  Sänre  niclit  nnbedingt  als  eine  Sttttze  der  Tkeorie  der 
Lokalströme  bezeichnet  werden;  nur  soviel  känn  daraus  ge- 
folgert  werden,  dass  die  Koncentration  der  Wasserstoffionen 
ftir  die  Auflösungsgeschwindigkeit  der  Metalle  ausschlag- 
gebend  ist. 

Spring  nnd  Aubel  ^  haben  sehr  sorgfältige  Versuche  fiber 
die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks  in  Säuren  ausge- 
ftlhrt.  Sie  benutzten  ein  Zink,  das  0,6^  Pb  enthielt,  und 
stellten  davon  Kugeln  von  0,95  Cm.  Diameter  dar.  Das  Gewicht 
einer  solchen  Kugel  beträgt  also  3,15  Gr.  und  bei  der  Anf- 
lösung  derselben  werden  1145  cm'  Wasserstoff  von  +  15''  und 
760  Mm.  Druck  frei  gemacht.  Die  Kugeln  wurden  immer  in 
eine  gerade  zu  Auflösung  ausreicbenden  Menge  Säure  ge- 
taucht.  Die  untersuchten  Säuren  waren  hauptsächlicb  HCl, 
HBr,  HJ;  von  der  ChlorwasserstoflFsäure  wurde  5,  10  und 
15  Gr.  pro  100  cm*  genommen  und  von  den  anderen  Säuren 
äquivalente  Mengen.  Es  wurde  flir  jede  Konzentration  der 
drei  genannten  Säuren  bei  15%  Sb"  und  55'  Beobachtungen 
gemacht.  Es  wurden  während  der  ganzen  Zeit  der  Auflösung 
Beobachtungen  gemacht  und  dabei  die  Anzahl  Sekunden  no- 
tiert,  die  zur  Entwickelung  von  je  50  cm*  Wasserstoff  er- 
forderlich  waren  und  dann  das  pro  Sekunde  entwickelte 
Volumen  Wasserstoff  berechnet.  Wenn  diese  Werte  in  einer 
Kurve  eingetragen  werden,  känn  man  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit  bei  jeder  beliebigen  Stufe  der  Auflösung  ab- 
lesen. 

Die  Verf.  stellen  ftir  die  Reaktionsgeschwindigkeit  fol- 
gende  ein&che  Formel  auf : 

Q  =  K.  S.  C 
wo 

Q  ==  die  pro  Zeiteinheit  entwickelte  Menge  Wasserstoff; 

K  =  eine  Konstante; 

S  =  die  Oberfläche  der  Zinkkugel  bei  dem  betreffenden 
Moment; 

C  =  die  Totalkonzentration  der  Säure,  angegeben  z.  B. 
in  Grammäquivalenten  pro  Liter,  bei  dem  betreffenden  Moment. 

Nach  Spring  und  Aubel  wäre  also  die  Auflösungsge- 
schwindigkeit der  Oberfläche  der  Zinkkugel  und  der  Total- 
konzentration der  Säure  proportional. 

^  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (6),  11,  505  (1887);  im  Ansziig:  Zeitschr. 
phys.  Chemie  1,  465  (1887). 
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Bie    Oberfläche    S   der    Zinkkugel    fttr    ein    bestimmtes 
Moment  berechnefi  die  Verf.  in  folgender  Weise.    Sie  setzen: 

A.0 — Af 


(:^r= 


wo:  fo  nnd  r,  =  Radias  der  Zinkkugel  im  Anfang  und  zur 
Zeit  t; 

Ac  =  die  "Wasserstoffmenge  die  bei  der  Auflösung  des 
ganzen  Kugels  entwickelt  wird; 

At  =  die  zur  Zeit  t  entwickelte  Wasserstoffmenge. 

Nachdem  r,  berechnet  worden  ist,  wird  die  Oberfläche  der 
Zinkkugel  berechnet.  Die  obige  Formel  fUr  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  suchen  die  Verfasser  durch  ihre  Versuche  zu 
begrfinden;  hierbei  ist  aber  folgendes  zu  bemerken. 

1.  Die  obige,  geometrische  Berechnung  der  Oberfläche 
setzt  o£Penbar  voraus,  dass  die  Auflösung  des  Zinks  in  der 
Weise  fortschreitet,  dass  der  Zinkkörper  immer  dieselbe  geo- 
metrische Gestalt  besitzt.  Das  ist  aber  erfahrungsgemäss 
nicht  der  Fall,  denn  der  Angriff  des  Metalles  geschieht  sehr 
ungleichmassig  und  es  entstehen  sehr  unregelmässige  Ver- 
tiefungen  im  Metallsttick.  Die  mathematische  Berechnung 
der  Oberfläche  des  Zinkkörpers  ftir  ein  bestimmtes  Moment 
erscheint  daher  sehr  zweifelhaft. 

2.  Es  ist  von  theoretischem  Ståndpunkt  schwer  zu  ver- 
stehen,  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  proportional  der 
Totalkonzentration  der  Säure  wäre.  Man  wttrde  doch  wenig- 
stens  annehmen  mtlssen,  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
proportional  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  sei;  bei 
einem  Gehalt  von  5,  10  und  15  Gr.  HCl  pro  100  cm'  ist  es 
aber  eine  grobe  Annäherung,  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen proportional  der  Totalkonzentration  der  Säure  zu 
setzen.  Weit  wichtiger  ist  aber,  wie  wir  schon  frtiher  ange- 
föhrt  haben,*  dass  man,  wenn  man  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit der  Metalle  mit  Httlfe  des  Gesetzes  der  Massenwirkung 
in  derselbeii  Weise  interpretieren .  will  wie  bei  Reaktionen 
zwischen  gelösten  Stoffen,  doch  annehmen  muss,  dass  die  Auf- 
lösmigsgeschwindigkeit  proportional  dem  Quadrate  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration  sei.  Es  mtlssen  ja  doch  zwei  Wasser- 
stoffionen ihre  Ladung  an  einem  .Zinkatom  abgeben,  damit  ein 
Zinkion  entsteht,   falls   man   nicht  wiederum  annehmen  will, 


^  Erieson-Aorén  a.  Palmaer  a.  a.  O.  Seite  526. 
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dass  die  Keaktion  in  zwei  Stufen  sich  Yollzieht,  wozu  es  doch 
kein  Grund  giebt. 

Die  Behauptung  von  Spring  nnd  Aubbl,  dass  die  Anf- 
lösungsgeschwindigkeit  unter  sonst  gleichen  Umständen  pro- 
portional  der  Totalkonzentration  der  Säure  sei,  steht  auch  in 
grellstem  Widerspruch  mit  den  oben  citierten  Beobachtungen 
von  DB  LA  RiVE,  Kajandbr  und  dem  Einen  von  uns,  wonach 
die  Auflösungsgeschwindigkeit  vielmehr  von  der  elektrischen 
Leitfähigkeit   der   Säure  abhängt  und  bei  hohen  Konzentra- 


fOOO€m% 


tionen,  wo  die  elektrisehe  Leitfähigkeit  abnimmt,  auch  selbst 
vermindert  wird. 

Wenn  also  die  Formel  von  Spring  und  Aubbl  in  theo- 
retischer  Hinsicht  sehr  unwahrscheinlich  erscheint,  so  erhebt 
sich  doch  die  Frage,  wie  die  Verf.  in  ihren  Versuchen  eine 
Begrllndung  ihrer  Formel  gefunden  haben  können. 

Um  die  Sachlage  beurieilen  zu  können,  dtirfte  es  not- 
wendig  sein,  einige  Versuchsreihen  graphisch  zu  reproduzieren 
—  in  derselben  Weise   wie  es  die  Verf.    selbst   getan  haben. 
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In  der  Fig.  2  sind  die  Versuche  mit  5, 10  und  15  Gr.  HCl  pro 
100  cm^  bei  +  15'*  wiedergegeben. 

Die  Abscissen  bezeichnen  die  totale  Menge  des  seit  An- 
&ng  des  Versuches  entwickelten  "WasserstoflPes  in  cm*;  bei 
1145  cm'  ist  die  Reaktion  beendigt.  Die  Ordinaten  bezeich- 
nen die  Reaktionsgeschwindigkeiten  (cm*  "WasserstoflF  pro  Se- 
knnde).  Die  Kurven  geben  die  wirkliohen  Reaktionsgeschwin- 
digkeiten in  jedem  Moment  der  Auflösung  fdr  die  drei  Kon- 
zentrationen  wieder;  die  Punkte  bezeichnen  dabei  die  direkt 
beobachteten  Werte.  Die  Kreuze  bezeichnen  die  Reaktions- 
geschwindigkeiten, die  nach  der  oben  erwähnten  Methode  fttr 
eine  Oberfläche  berechnet  sind,  die  gleich  die  ursprtingliche 
sei.  Diese  Werte  sind  berechnet  worden  fllr  die  Momente, 
wo  V*,  ^'«  und  V*  der  ganzen  "Wasserstoffmenge  entwickelt 
worden  sind.  Die  geraden  Linien  sollen  nach  Spring  und 
ÅUBEL  die  Reaktionsgeschwindigkeit  angeben,  falls  die  Ober- 
fläche des  Zinkes  konstant  gewesen  wäre;  die  Reaktions- 
geschwindigkeit soUte  denn  proportional  der  Totalkonzentra- 
tion  der  Säure  sein. 

Wir  bemerken  zuerst,  dass  Spring  und  Aubel  nur  die 
»Korrektion»  fttr  die  Änderung  der  Oberfläche  an  den  "Werten 
angebracht  haben,  die  ^/a  und  V*  Umsetzung  entsprechen.  Sie 
haben  es  als  genttgend  betrachtet  »de  vérifler  ensuite  si  la 
droite  qui  unit  les  deux  points  ainsi  obtenus  passé  véritable- 
ment  par  le  point  1145  cm^  qui  marque  la  fin  de  la  réac- 
tion».^  Wir  haben  es  fttr  notwendig  erachtet,  diese  Rech- 
nnng  fur  noch  einen  Punkt,  V*  Umsetzung,  auszuftthren,  um 
eine  weitere  KontroUe  zu  gewinnen. 

Ein  Blick  auf  die  Fig.- 2  lehrt  nun,  dass  die  »korrigierten» 
Werte  fttr  V»  nnd  V*  Umsetzung  mit  dem  Punkte  A  so 
ziemlich  auf  geraden  Linien  liggen.  Mit  den  "Werten  fttr 
*;'4  Umsetzung  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall.  Bei  55°  ist  die 
Cbereinstimmung  besser,  bei  35°  wiederum  schlechter,  und  es 
•gilt  dies  auch  wenn  man  nur  die  zwei  von  den  Verf.  be- 
rechneten  Punkte,  */«  und  ^li  Umsetzung,  berttcksichtigt.  Bei 
UBt  geben  die  Verf.  selbst  an,  dass  die  Forderungen  ihrer 
Formel  gar  nicht  erflillt  sind.  Fttr  HJ  haben  die  Verf.  keine 
Knrven  angegeben.  Wir  haben  deshalb  nach  der  Methode  der 
Verf.  ihre  Versuche  mit  ÄT"  berechnet  und  geben  in  Fig.  3  als 
Beispiel  die  Kurven  fttr  HJ  bei  lb\ 

'  A.  a.  o.    Seite  &36. 
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Wie  man  sofort  ersieht,  ist  die  Bedingung,  dass  die  »kor- 
rigierten>  Werte  der  Auflösungsgeschwindigkeit  und  der 
Punkt,  der  den  Schluss  der  Reaktion  bezeichnet,  aof  gerade 
Linien  liegen  sollen,  gar  nicht  erfullt.  Dasselbe  gilt  fflr  die 
Versuche  mit  HJhei  35°  und  55°. 

Nach  alledem  darf  man  wohl  behaupten,  dass  die  an  und 
ftir  sich  unwahrscheinliche  Formel  der  Verf.  durch  die  Ver- 
suche nicht  genttgend  begrtlndet  ist  und  dass  der  Umstand, 
dass  die  Formel  fttr  ^/2  und  '/4  Umsetzung  bei  HCl  stimmt, 
auf  ein  Zufall  beruhen  scheint. 


^S^,s% 


1009cm,*Ht 


Wir  möchten  gern  die  Theorie  der  Lokalströme  an  den 
iibrigens  sehr  exakten  Messungen  von  Spring  und  Aubel 
geprtift  haben;  eine  solche  Prttfung  lässt  sich  aber  leider  kannf 
ausfllhren.  Die  Berechnung  wird  aus  frtlher  genannten 
Grrttnden  zu  unsicher. 

tJberhaupt  wäre  es  sehr  erwtinscht,  die  Theorie  der  Lokal- 
ströme an  weiteren  geeigneten  Versuchen  prllfen  zu  können; 
bei  solchen  Versuchen  wäre  es  angemessen,  verdtlnnte  Säuren 
in  relativ  grosser  Menge  zu  verwenden  und  dabei  dem  Zink 
ein  Metall  einzuverleiben,  an  dem  die  tJberspannung  klein  ist. 


Digitized  by 


Googk 


ADRÉN  UND  PALMER,   t^BER  DIE  AUFLÖSUNG  VON  METALLEN.      105 

Wir  brauchen  wohl  kanin  besonders  zu  betonen,  dass  nach 
UDserer  Meinung  auch  der  Vorgang  der  Auflösung  eines  Me- 
talls unter  Verdrängung  eines  anderen,  z.  B.  die  Anflösnng 
yon  Eisen  in  Kupfersulfatlösnng,  durcb  elektrische  Lokal- 
gtröme  zu  stande  kommt.  Unter  den  wenigen  Versuchen,  die 
tber  diesen  Vorgang  ausgeflihrt  worden  sind,  haben  wir  aber 
keine  gefnnden,  die  eine  genane  qaantitative  Prtlfnng  der 
Theorie  der  Lokals tröme  gestatten. 


Versache  sur  direkten  Messang  der  elektromotorisohen  Kraft 
der  Lokalelemente. 

In  unserer  frtilieren  Mitteilung  hatten  wir  unsere  Ab- 
aiclit  ausgesprochen,  direkte  Messungen  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Lokalelemente  in  solcben  Tallen  auszuftihren,  wo 
sich  dieselbe  nicht  leieht  vorausberechnen  lässt.  Wir  haben 
uns  auch  mit  solchen  Messungen  beschäftigt,  aber  dieselben 
sind  an  einem  TJmstande  geseheitert,  der  eigentlieh  voraus- 
gesehen  werden  konnte. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  in  Betracht  kommenden 
£lementes: 

Zn  I  Zinklösung  |  Säure  |  Pb 

ist  wegen  der  hohen  tJberspannung  am  Blei  sehr  klein.  Auch 
bd  schwachen  Strömen  wird  daher  die  durch  die  Wirksam- 
keit  des  Stromes  hervorgerufene  Polarisation  einen  grossen 
Einfluss  haben.  Die  Polarisation  ist  aber  wie  bekannt  von 
der  Stromdichte  abhängig.  Nun  kennt  man  aber  nicht  die 
Oberfläche  des  bei  der  Auflösung  des  Zinkes  zurtlckgelassenen 
Bleischwammes,  und  deshalb  wird  es  sehr  schwierig,  das  wir- 
kende  Lokalelement  mit  einiger  Sicherheit  nachzubilden. 

Ein  qualitativer  Versuch  veranscbaulicht  den  grossen 
Einfluss  der  Stromdichte  öder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt, 
der  Grösse  der  Oberfläche  des  Bleies  auf  die  elektromotorische 
Eraft  des  Elementes  Zink  |  Zinklösung  |  Säure  |  Blei.  Wenn 
auf  ein  StUck  möglichst  reinen  Zink,  das  an  und  ftlr  sich 
mit  z.  B.  10-prozentiger  Salzsäure  nur  äusserst  langsam 
Wasserstoflf  entwickelt,  etwas  elektrolytisch  niedergeschlage- 
nen  Bleisdiwamm  geklebt   wird,   so   bemerkt   man  eine  sehr 
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lebhafte  Entunckelung  von  Gas,  das  von  dem  angeklebten  Blei- 
schwamm  ausgeht.  Das  gleiche  Effekt,  obschon  ein  wenig 
schwächer,  bewirkt  der  Bleischwamm,  der  beim  Auflösen  von 
Handelszink  in  Säuren  zurttckbleibt  und,  nocb  etwas  schwÄcher, 
Bleischwamm  von  einer  negativen  Ackumulatorenplatte.  Wenn 
man  aber  auf  das  reine  ZinkstUck  ein  Bleiblech  befestigt 
oder,wegen  des  besseren  Kon  taktes,  etwas  Blei  darauf  schmilzt, 
so  wird  die  Wasserstoffentwickelung  nicht  merklich  beschleu- 
nigt,  offenbar  weil  die  Stromdichte  an  dem  als  Kathode  die- 
nenden  Blei  zu  hoch  wird. 


EinfluBS  von  Depolarisatoren. 

Wenn  in  der  Lösung  ein  Depolarisationsmittel  vorhanden 
ist,  wodurcb  der  Wasserstoff  oxydiert  werden  känn,  so  mnss 
die  elektromotorische  Kraft  des  Lokalelementes  und  damit 
die  Auflösungsgeschwindigkeit  steigen.  Dies  ist  direkt  von 
"Weeren*  nachgewiesen  worden,  obwohl  die  Erscheinung  von 
ihm  in  anderer  "Weise  gedeutet  wurde.  Nach  der  Theorie 
der  Lokalelemente  wird  es  also  leicht  erklärt,  dass  z.  B. 
Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  die  sonst  nicht  Wasserstoff  zu 
entwickeln  vermögen,  in  Salpetersäure  leicht  gelöst  werden. 
Die  Salpetersäure  ist  bekanntlich  ein  kraftiges  Depolarisa- 
tionsmittel ftlr  Wasserstoff  und  die  Auflösung  geschieht  unter 
gleichzeitiger  Reduktion  der  Salpetersäure. 


'0'ber  den  EinfluBs  versohiedener  Beimisohungen  auf  die 
AuflöBung^gesohwindigkeit. 

De  la  Bive  hat  in  seiner  sowohl  in  theoretischer  wie 
experimenteller  Hinsicht  klassischen  Arbeit  den  Einfluss  ver- 
sohiedener beigemiscbten  Metalle  auf  die  Auflösungsgeschwin- 
digkeit des  Zinks  in  geeigneter  Weise  untersucht.* 

Er  verwendete  dabei: 
destilliertes  Zink;  Handelszink,  durch  1  %  Fe,  Spuren  von  Sn 
und   Pb   nebst   ziemlich    viel    Cd    verunreinigt;    destilliertes 


1  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.  24,  1785  (1891). 
«  Ann.  de  chim.  et  de  physique,  48,  425  (1830). 
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Zink,  dem   dnrch  Schmelzen  10  jé  Sn,  P6,  Cu  oder  Fe  beige- 
mischt  waren. 

Er  bestimmte  die  maximale  Auflösangsgeschwindigkeit 
ffir  diese  Zinksorten  in  verschiedenen  konzentrierten  Schwefel- 
sånren;  seine  Beobachtangen  beziehen  sich  also  auf  eine 
Epoche,  wo  die  Induktionszeit  schon  vortiber  war. 

Er  fand  dabei,  dass  die  Anflösungsgeschwindigkeit  der 
verschiedenen  Zinksorten  sich  in  folgender  E^ihe  ordnen 
lassen,  wobei  das  destillierte  Zink  die  geringste  Auflösangs- 
geschwindigkeit zeigte:  destilliertes  Zink,  Zn  mit  \Q%  Sn,  Zn 
mit  10  5i  P6,  Zn  mit  10  ?i  Cm,  Zn  mit  10  ?é  Fe,  Handelsjsink. 
»Zink  mit  Zinn  nnd  Zink  mit  Blei  differieren  sehr  Wenig  nnd 
Zink  mit  Eisen  hat  immer  dieselbe  Qnantität  Gas  geliefert, 
wie  das  Handelszink.» 

Dass  Zink  mit  Eisen  dieselbe  Auflösnngsgeschwindigkeit 
giebt  wie  Handelszink,  ist  leicht  verständlich,  da  die  Haapt- 
verunreinigung  des  letzteren  bei  de  la  Rivte^s  Versnchen  eben 
Eisen  war;  das  Cadmiam  dilrfte  kaum  in  Betracht  kommen, 
da  es  in  elektromotorischer  Hinsicht  dem  Zink  so  nahe  steht. 

Die  tjTberspannung  des  Wasserstoffes  bei  den  hier  in  Be- 
tracht kommenden  Metallen  beträgt  nach  Caspabi:  ^ 
Pb  Sn  Cu  Fe 

Volt:     0.64         0.63         0.23         0.08 

Wir  iinden,  dass  die  Auflösangsgeschwindigkeit  grösser 
ist,  wenn  die  tJberspannung  kleiner  ist,  mit  der  Ausnahme 
dass  bei  Pb  und  Sn  die  Ordnung  eine  entgegengesetzte  ist. 
Einerseits  sind  aber  die  "Werte  der  Oberspannung  ziemlich 
nnsicher,  anderseits  war  nach  de  la  Rivb  der  Unterschied 
zwischen  den  Auflösungsgeschwindigkeiten  bei  Zink-Blei  und 
Zink-Zinn  nur  sehr  klein,  so  dass  man  wohl  diese  Versuche 
von  DE  LA  Rivb  als  eine  gute  Sttttze  der  Theorie  der  Lokal- 
ströme  betrachten  darf. 

Spring  und  Aubel*  haben  auch  den  Einfluss  verschiedener 
beigemischter  Metalle  untersucht  aber  in  einer  wenig  geeig- 
neten  Weise,  indem  sie  das  Zink  elektrolytisch  mit  verschie- 
denen Metallen  liberzogen.  Hierbei  wird  oflFenbar  zuerst  das 
80  hergestellte  Lokalelement  wirken,  aber  nach  einiger  Zeit 
wird  das  Zink  gentlgend  angegriffen  werden  sein,  um  das 
durch  die  im  Zink  selbst  enthaltenen  Verunreinigungen  ent- 

'  ZeitBchr.  phys.  Chemie  80,  89  (1899). 

*  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (6)  11,  542  (1887). 
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stehende  Lokalelement  zur  Wirkang  kommen  za  lassen.  Dem- 
entsprechend  fanden  Spring  und  Aubel  sofort  einen  hohen 
Wert  der  Anflösungsgeschwindigkeit,  der  indessen  stetig 
abnahm,  bis  wiederum  ein  Ansteigen  eintrat. 


Die  Induktionszeit. 

De  la  BivB,  Guldberg  und  Waage,  Spring  und  Aubkl 
sowie  der  Eiue  von  uns  haben  u.  A.  beobachtet,  dass  bei  der 
Auflösung  eines  Stiickes  Metall  in  einer  Säure  die  Geschwin- 
digkeit  2u  Anfang  sehr  klein  ist,  dann  mehr  öder  weniger 
schnell  zunimmt  bis  zu  einem  Maximum,  um  dann  wieder 
abzunehmen.  Es  tritt  also  eine  s.  g.  Induktion  auf,  und  die 
Zeit,  die  vom  Anfang  des  Versuches  bis  zum  normalen  Ver- 
lauf  der  Reaktion  abläuft,  wird  als  Induktionszeit  bezeichnet. 

Die  Erklärung  der  Induktionszeit  ist  nach  der  Theorie 
der  Lokalströme  eine  sehr  einfache.  Betrachten  wir  z.  B. 
Zink,  das  durch  etwa  1  %  Blei  verunreinigt  ist.  Im  Anfang 
des  Versuches  befinden  sich  nur  wenige  Bleipartikelchen  an 
der  Oberfläche  des  Zinkes,  und  die  Oberfläche  der  Kathoden 
der  Lokalelemente  ist  nur  sehr  klein.  Dadurch  wird  einer- 
seits  die  Widerstandskapazität  vergrössert,  und  anderseits  — 
was  von  grösserer  Bedeutung  sein  dtirfte  —  wird  die  Pola- 
risation in  Folge  der  hohen  Stromdichte  an  den  kleinen  Ka* 
thoden  beträchtlich.  Je  nachdem  die  Reaktion  fortschreitet, 
wird  mehr  und  mehr  vom  Blei  blossgelegt,  die  Widerstands- 
kapazität sinkt,  die  Polarisation  ebenso  und  die  Anflösungs- 
geschwindigkeit nimmt  zu  bis  zum  Maximum.  Das  daranf- 
folgende  Sinken  ist  selbstverständlich  bedingt  durch  den 
Verbrauch  der  Wasserstoffionen,  die  Vermehrung  der  Zink- 
ionen  sowie  durch  wieder  steigende  Widerstandskapazität  und 
Polarisation  nachdem  die  Oberfläche  des  als  Anode  dienenden 
reinen  Zinks  vermindert  wird. 

Dafttr  dass  ein  wesentlicher  Unterschied  besteht  zwischen 
dem  Vorgang  beim  Auflösen  der  Metalle  und  dem  Reaktions- 
verlauf  in  anderen  heterogenen  Systemen  spricht  auch  der  Um- 
stand,  dass  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Cal- 
ciumcarbonat  keine  Induktion  aufzutreten  scheint.  Bogusei 
und   Kajander   scheinen    nichts    davon   bemerkt   zu   haben.^ 

1  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.  9,  1646  (1876)  und  10,  34  (1877). 
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Spring  nnd  Aubbl^  glauben  allerdings  bei  der  Auflösung  von 
Marmor  eine  veenig  ausgeprägte  Induktion  wahrgenommen  zu 
haben,  aber  dies  känn  einfach  daranf  beruben,  dass  bei  ihrer 
Yersachsanordnnng  im  Anfang  etwas  Koblensänre  in  der 
Fltissigkeit  gelOst  bleibt.  Anch  möchten  wir  hier  darauf  bin- 
weisen,  dass  Brunbr  und  Tolloczko  bei  ihrer  genanen  Unter- 
snchnng  liber  die  Auflösungsgescbwindigkeit  fester  Körper,^ 
ansdrtlcklich  angeben,  dass  die  Erosion  der  verwendeten 
Plätten  (ans  Gyps,  Benzoesftnre  n.  s.  w.)  die  AuflOsnngsge- 
scbwindigkeit  nicht  merklicb  beeinflnsst;  es  wird  dies  da- 
dnrch  erklärt,  dass  an  der  Qrenze  Fest-Lösung  sich  eine 
dflnne  Schicht  gesftttigter  Lösung  biidet.  Offenbar  muss  bei 
der  Auflösung  der  Metalle  die  Sache  änders  liegen,  da  dabei 
die  Widerstandskapazität  und  Polarisation  der  Lokalelemente 
mitwirken.  Es  ist  wohl  kaum  notwendig  darauf  binzu- 
weisen,  dass  die  Induktionszeit  bei  der  Auflösung  von  Me- 
tallen unerklärlicb  erscbeint,  wenn  man  nicbt  die  Lokalele- 
mente in  Betracbt  zieht.  Die  Wasserstofi^menge,  die  zum 
Sättigen  der  Lösung  im  Anfang  absorbiert  wird,  ist  nämlieb 
viel  zu  klein,  um  das  Phänomen  der  Induktion  bei  der  Auf- 
l^ysong  von  Metallen  zu  erklären. 


ZusammenflEUMung. 

Der  wesentliche  Inhalt  unserer  Mitteilung  ist: 

1.  Es  wird  die  Theorie  der  Lokalströme  an  Versuchen 
von  dem  Einen  von  uns  tlber  die  Auflösungsgescbwindigkeit 
des  Zinkes  in  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration  ge- 
prfift  nnd  gesttttzt. 

2.  Es  werden  einige  ältere  Arbeiten  fiber  die  Auflösungs- 
gescbwindigkeit der  Metalle  besprochen  und  dabei  nachge- 
wiesen,  dass  die  Formel  von  Spring  und  Aubbl,  nach  der  die 
Anflösungsgeschwindigkeit  unter  sonst  gleichen  Umständen 
proportional  der  Totalkonzentration  der  Säure  sel,  im  all- 
gemeinen  nicht  richtig  ist. 

3.  Es  wird  ein  qualitativer  Versuch  zur  Demonstration 
des  Einfl^sses  der  Stromdichte  beschrieben. 


1  Zeltaclir.  pliya.  Chemie.    1,  209  (1887). 
'  Zeitflohr.  phyg.  Chcmlc  85,  283  (1900). 
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4.  Es  wird  die  Löslichkeit  von  Eupfer,  Quecksilber, 
Silber  in  Salpetersänre  erklärt  iind  ttberhaupt  der  Einfluss 
von  Depolarisatoren. 

5.  Es  wird  gezeigt,  dass  die  alten  Beobachtungen  von 
DE  LA  RiVE  iiber  den  Einfluss  verschiedener  beigemischten 
Metalle  auf  die  Auflösnngsgeschwindigkeit  des  Zinkes  mit 
der  Theorie  der  Lokalströme  in  gnter  tJbereinstimmnng  stehen. 

6.  Die  Induktionszeit  bei  der  Auflösung  von  Metallen 
wird  durch  die  Theorie  der  Lokalelemente  leicht  erklärt. 

Stockholm,  Elektrochemisches  Laboratorium  der  Tech- 
niselien  Hoobschule. 


Tryckt  den  6  juni  1903. 

Stockholm  1903.    Kungl.  BoktryckcHet. 
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T^ie  Pablikationen  >Ofversigt  af  K.  VeteqBkaps-Akademiens  Förhand- 
lingar» sowie  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps-AkademieDS 
Handlingar»,  von  welchcn  bz.  59  and  28  Oktav-Bände  erschienen  sind, 
wurden  mit  dera  Jahr  1902  eingestellt.  An  deren  Stelle  werden  vier 
verschiedene  Fachschriften  und  ein  Jahrbuch  von  der  Akademie  heraiu- 
gegeben  nnter  folgenden  Namen: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  ooh  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  SOneralogi  och  Gtoologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Dagegen  werden  die  »K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»  nach 
wie  vor  and  zwar  nach  dem  bis  jetzt  befolgten  Plane  erscheinen. 


The  pablication  of  »Ofversigt  af  K.  Vetenskaps-Akademiens  För- 
handlingar» and  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- Akademiens  Hand- 
lingar», of  which  59  and  28  octavo  volames  respectively  have  been 
issued,  will  not  be  continuod.  A  ycarbook  and  foar  pablications, 
dealing  with  special  branches  of  science,  will  be  published  instead. 
These  foar  pablications  are  namcd: 

Arldv  för  Matematik,  Astronomi  och  S^sik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  ooh  Qeologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

The  »K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»,  4to,  will  continne 
to  be  issned  on  the  same  plan  as  hitherto. 

A  partir  de  Tannée  1903  le  »Ofversigt  af  K.  Vetenskaps- Akade- 
miens Förhandlingar»  ainsi  qae  le  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Handlingar»,  dont*  59  et  28  volames  ont  été  pnbliés, 
cesseront  de  paraitre.  Ces  denx  pablications  seront  remplacées  par 
qnatre  différents  recueils  spéciaax  et  par  an  annaaire.  Les  qaatre 
regacils  seront  intitalés: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  ooh  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Gteologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  »K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»,  on  Memoires  in 
qaarto,  continneront  å  paraitre  commo  par  le  passé. 
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Uber  die  Blldnng  yon  aliphatlschen  Isonitroso- 

yerbindnngen  nnd  Osotriazolen  aas 

/i-Aminö-Crotonsäureester* 

Von  HANS  a.  ASTRID  EULER. 
ICitgeteilt  ani  9.  September  von  P.  T.  Cleve  und  S.  Abrhbnius. 

Die  vorliegende  Arbeit  schliesst  sich  an  Untersuchungen  ^ 
an,  welche  der  eine  von  uns  fiber  die  Existenz  und  die  Zer- 
setzungsbedingungen  von  Diazoniumsalzen  veröffentlicht  hat. 
Auf  Grund  der  dort-  mitgeteilten  "Oberlegungen  ist  versuebt 
worden,  das  Verhalten  der  Atomgruppe  B^  =  CH .  NHj  bei 
der  Diazotierung  aufzuklären. 

Hinfiichtlich  der  zunächst  in  Betracht  gezogenen  GtABRIEl'- 
schen  Base  CjH-N  bestätigte  eine  Untersuchung '  die  Auffas- 
sfmg  von  Marckwäld,  wonach  dieselbe  die  Atomgruppierung 
Ej  =  CH  ,  NHj  tiberhaupt  nicbt  enthält,  sondern  als  Aethy- 
lenimin  anzusehen  ist. 

Weitere  Versuche*  zeigten,  dass  auch  beini  ^-Aminocro- 
tonsäureester  eine  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die 
Gruppe  =  CR .  NHj  in  wässriger  Lösung  nicht  zu  erzielen  ist, 
da  die  Amingruppe  fast  augenblicklich  abgespalten  wird  und 
sich  so  der  Diazotierung  entzieht. 

Diese  Versuche  wurden  ergänzt  durch  das  Studium  der 
Reaktion   zwischen   dem   /?-Aminocrotonsäureester  und  Amyl- 

<  Öfyersigt  Svenska  Vet.  Akad.  Förh.  1902,  N:r  4.  Ann.  d.  Chem.  325, 
292,  1902.    Öfversigt  Svenska  Vet.  Akad.  Förh.  1902,  N:r  7. 

*  Öfversigt  Svenska  Vet.  Akad.  Förh.  1902,  N:r  4. 

*  Svenska  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  kemi  Bd  1,  67,  1903. 

*  Berichte  d.  d.  chem.  Ges.  36,  388,  1903,  u.  Svenska  Vet.  Akad.  Arkiv  f . 
kemi  Bd  1,  61,  1903. 
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nitrit  in  äterischer  Lösung.  Es  wurde  hierbei  als  Reaktions- 
produkt eine  neutral  reagierende  Nitrosoverbindung  erhalten, 
ftir  welche  der  Schmelzpunkt  170*  und  die  Zusammensetznng 
C3H5N2O2  angegeben  ^  wurde. 

Dureh  ein  näheres  Studium  der  Verbindung  selbst  und 
einiger  Derivate  derselben  haben  wir  ihre  Natur  klarsteilen 
können  und  teilen  im  Folgenden  die  gewonnenen  Resul- 
tate  mit. 


Ftir  den  1.  c.  bereits  beschriebenen,  aus  einer  ätherisehen 
Lösung  von  /J-Aminocrotonsäureester  wnd  Amylnitrit  sich  ans- 
scheidenden  Körper  CaH^NjOo  stellen  wir  nach  Feststellung 
der  doppelten  Molekularformel  die  Strukturformel 

CH-C=CH-C02aH5 

NH^ON    HN-  NO 

auf.  Er  ist  demnach  des  Ammoniumsalz  von  Isonitroso-/^- 
Nitrosaminocrotonsäureester  zu  bezeichnen,  und  zwar  aus  fol- 
genden Griinden,  welche  im  experimentellen  Teil  ausftlbrlicher 
besprochen  werden: 

1)  Ammoniak  wird  sowohl  durch  Basen  wie  durch  Säuren 
leicht  abgespalten. 

2)  Der  Körper  zeigt  Liebermanns  Reaktion  tind  spaltet 
schon  mit  verdtinnten  Säuren  in  der  Kälte  salpetrige  Säure 
ab,  welche  durch  die  Jodjodkaliumstäxkereaktion  nachgewiesen 
werden  känn. 

3)  Er  löst  sich  (mässig  leicht)  in  Wasser  mit  neiitraler 
Reaktion,  nicht  in  Aether. 

4)  Die  kryoskopische  Molekulargewichtsbestimmung  hat 
in  Verbindung  mit  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitf&hig- 
keit  fttr  die  doppelte  Formel  (CjHgNjOjX  entschieden. 

C 
Statt  der  angegebenen  Atomgruppierung      |  könnte 

HN— NO 

C 

die   tautomere    Formel    in   Betracht   kommen,    also    I 

N=NOH 
Indessen  scheiut  das  Eintreten  der  LiEBERMANN'schen  Reaktion 

»  Svenska  Vet.-Akad.  Arkiv  f.  kemi,  Bd  1,  61,  1903. 
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imd  die  Abspaltung  der  salpetrigen  Säure  der  ersteren  Forinu- 
liemng  den  Vorztig  zu  geben. 

Jedoch  wtlrde  die  reiehliche  Stickstoffentwicklung  bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  sowie  die  Explosivität  der  Salze  fttr 
die  AnfPassimg  als  Biazoverbindung  sprechen. 

Die  Entscheidung  hierttber  mu8S  weiteren  Untersnchungen 
vorbehalten  bleiben. 

Das  erhaltene  Ammoninmsalz  biidet  sich  nach  folgender 
Gleichung: 

CH3~C=CH-C02aH5  +  2C5H„ONO  +  NH3 


^ 


ch-c=ch— co2c0h5  +  2c,h„0h 
"nh.on  hn— no 

Das  zu  dieser  Reaktion  erforderliche  NH3  wird  durch  Zer- 
setznng  einer  entsprechenden  Menge  des  Aminoesters  gewonnen. 
In  tJbereinstimmung  mit  dieser  Formel  wnrde  Amylalkohol  als 
Reaktionsprodukt  in  beträchtlioher  Menge  nachgewiesen. 

Wird  das  obige  Ammoninmsalz  mit  Basen  behandelt,  so 
bilden  sich  Salze  der  selbst  nicht  isolierten  zweiwertigen  Säure 
CAN3O,, 

CH-C=CH— COX2H5 

HON    HN.NO 

in  welcher   noch    ein   zweites  WasserstofFatom  durch  Metall 
ersetzt  ist. 

Beztiglich  dieser  Verbindungen  ist  bervorzuheben: 

1)  Die  Salze  zeigen  Liebermanns  Reaktion. 

2)  Die  Salze  explodieren  beim  Erhitzen. 

3)  Die  Säure  selbst  ist  unbeständig  und  entwickelt  bei 
der  Zersetznng  nitröse  Gase. 

4)  Durch  Digestion  mit  Zinkacetat  in  der  Wärme  nimmt  das 
Zinkwilz  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  geht  in  das  Salz  einer 
beständigen  cyklischen  Säure  C5H,iN30^  tlber  (vergl.  pag.  114). 

Die  neutralen  Salze  ^  der  oben  formulierten  unbeständigen 
Sftnre  bilden  sich  nach  folgender  Gleichung: 

C^H^^NA  +  2NaOH  =  C^H^NjO^Na^  +  NH3  +  2H2O 

*  Saure  Salze  derselben  Säure  können  anch  in  anderer  Wcise  entstehen. 
Veigl.  exp.  Teil  pp.  119  u.  120. 
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Es  worde  oben  erwähnt,  dass  die  offene  Säure  C,H^N,0| 
in  eine  cyklische  Säure  CjH^NjO^  ttbergeftthrt  werden  kaniu 
welche  somit  als  Endprodukt  bei  der  Behandlung  des  Aus- 
gangsinaterials  mit  Zink  nnd  Essigsänre  entsteht.  Dieser 
tJbergang  wird  durch  folgende  einfache  Formulierang  dar- 
gestellt: 

CH— C=CH-C02CoH,  CH2-C=CHC0,CoH, 

I'  :  ->        I  ! 

HON   HN-NO  HON        NH 

roH 


\c 


Diese  letztere  mittelstarke  Säure  erscheint  somit  als  De- 
rivat eines  hydrierten  Osotriazols  und  känn  Dioxytriazoliåin- 
essigsäureäthylester  genannt  werden. 

Beweisend  ftlr  die  Formel  ist: 

1)  Die  im  Vergleich  zu  der  ersten  Säure  grosse  Beständig- 
keit.  Die  Salze  explodieren  nieht.  Mineralsäuren  greifen  bei 
Atmosphärendruck  auch  in  der  Wärme  nicht  an. 

2)  Liebermanns  Reaktion  wird  nicht  erhalten. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  un  ter 
Druck  wird  Alkohol  abgespalten  und  eine  neue  Säure  C4H5N,0, 
von  gleicher  Starke  gebildet. 

Diese  Thatsachen  finden  in  folgendem  Schema  ihren  Aus- 

druck: 

CH,— C=CH~C02C2H5  CH2— C=CHCO,H 

i     '     I  i  ^ 

HON       NH      -C2H50H->HON       N 

\öH  V 

Der  neue  Körper  ist  demnach  als  Oxytriazolinessigsäfåre  zu 
bezeichnen.  Abgesehen  von  der  Abspaltung  von  CH,.CH.OH 
bleibt  der  Triazolring  unverändert;  auch  die  saure  Hydroxyl- 
gruppe  ist  beibehalten.  Hiermit  stimmt  gut  tlberein,  dass 
die  beiden  Säuren  gleiche  Affinitätskonstanten  besitzen  (gleich 
stark  sind).  Ferner  zeigen  die  einander  entsprechenden  Salze 
grosse  Ähnlichkeit.  Der  letztere  Körper  ist  indessen  als  zwei- 
basische  Säure  (mit  sehr  schwacher  Dissociation  des  zweiten 
Wasserstoffatoms)  erkannt  worden,  was  auch  ftlr  den  vorigen 
wohl  gelten  känn,  aber  nicht  beobachtet  worden  ist, 

Nur  durch  die  Annahme  einer  Eingbildung  wird  schliess- 
lich    verständlich,    dass   die   drei   Stickstoffatome  so  fest  ver- 
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kettet   sind,    dass    sie    sich    weder   durch   Basen   noch  diirch 
Sänren  unter  Druck  abspalten  lassen. 

Ansser  den  obigen  Triazolen  sind  noch  zwei  andere  Deri- 
vate  der  nrsprUnglichen  Isonitrosoverbindung  C5H,2N404  dar- 
gestellt  worden  nnd  zwar  in  folgender  Weise: 

A.  Beim  Behandeln  des  Ausgangsmaterials  mit  konzentrier- 
terBromwasserstoffsäure  entsteht  in  geringer  Menge  ein  Körper 
C,HgN204,  der  wohl  ein  folgendermassen  gebautes  Derivat 
desselben  ist: 

CH— C=CH-C02C2H5 
N      NOH 

v 

Zu  Gunsten  dieser  Formel  sprechen  folgende  Thatsachen: 

1)  Bei  der  Synthese  bilden  sich  so  wohl  NHj  wie  nitröse 
Gage  in  beträchtlicher  Menge. 

2)  Liebermanns  E-eaktion  wird  nicht  erhalten,  nnd  ans  dem 
gebildeten  MolekQl  lässt  sich  kein  weiterer  StickstofF,  anch 
nicht  dnrch  heisse,  konzentrierte  Säuren,  als  salpetrige  Sänre 
abspalten. 

3)  Der  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ohne  Reak- 
tion auf  Lakmus,  löst  sich  aber  in  Kalilauge  mit  gelber 
Farbe  anf. 

B.  Salpetrige  Sänre  wirkt  au  den  Körper  vom  Schmelz- 
punkt  170'  so  ein,  dass  ein  bei  Ansschluss  der  Feuchtigkeit 
allmählig  erstarrendes  öl  etitsteht.  Das  krystallisierte  Pro- 
dukt hat  die  Zusammensetznng  CgHjjN04  nnd  biidet  sich  in 
folgender  "Weise: 

CH-C=CH-C0AH5  CH~C=CH^C02C2H5 

NH4ON    H^— NO  "^HON       ÖH 

Die  schwach  saure  Natur  des  Körpers  findet  in  der  For- 
mel ihren  befri^digenden  Ausdruck.  Liebermanns  Reaktion 
wird  nicht  erhalten.  Bei  der  Synthese  entstehen  —  vielleicht 
sekundär  —  beträohtliche  Mengen  von  Ammoniumnitrat. 
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Experlmenteller  Teil. 

Ämmoniumsalz  des  Isonitroso-fi-nitrosaminocrotonsäureesters. 

CH-C=CH-C02aH5 

fl 
NH4ON    HN— NO 

fällt  in  geringer  Menge  momentan  aus,  wenn  j^-Aminocroton- 
säureester  mit  Amylnitrit  entweder  rein  öder  mit  Aether 
etwas  verdtlnnt  vermischt  wird.  Beim  Stehenlassen  scheidet 
sich  allmählich  mehr  von  dem  Körper  aus;  gleichzeitig  tritt 
aber  starke  Verharzung  ein.  Polgende  Darstellungsmetbode 
empfiehlt  sich  daher  am  besten. 

/9-Aminocrotonsäiireester  in  wasserfreier  ätherischer  Lö- 
sung wird  in  etwas  mehr  als  1  Mol.  Amylnitrit  eingetragen 
und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  erwÄrmt. 
Wenn  der  Aether  ins  Sieden  gerät,  beginnt  eine  reichlichere 
Abscheidung  des  Reaktionsproduktes;  die  Reaktion  wird  leicht 
so  lebhaft,  dass  för  gute  Ktihlung  gesorgt  werden  muss.  Nach 
einer  Stunde  wird  durch  weiteren  Aetherzusatz  vollständig 
gefäUt,  abgesaugt  und  das  Rohprodukt  aus  kochendem  Alko- 
hol umkrystallisiert.  Die  Ausbeute  beträgt  nicht  mehr  als 
25—30  %  des  angewandten  /J-Aminocrotonsäureesters.  Als 
Nebenprodukt  konnte  nur  Amylalkohol,  und  zwar  in  erheb- 
licher  Menge,  nachgewiesen  werden.  Bei  der  Reaktion  liefert 
die  Hälfte  des  Aminoesters  das  zur  Synthese  notwendige  NHj, 
ein  weiterer  Teil  des  Esters  scheint  sich  durch  Umwandlung 
in  die  von  Collib  studierten  Kondensationsprodukte  der  Ein- 
wirkung  des  Amylnitrits  zu  entziehen. 

Die  bei  170^  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung 
krystallisiert  in  farblosen,  glänzenden  Schuppen;  in  Wasser 
ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  viel  schwerer  in  Alkohol  und 
unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  re- 
agiert  neutral  und  ist  frei  von  salpetriger  Säure.  Dagegen 
zeigt  der  Körper  sehr  deutlich  die  Liebermann'sche  Reaktion, 
und  salpetrige  Säure  lässt  sich  sogar  durch  verdttnnte  Mineral- 
säuren  leicht  abspalten.  Beim  Erwärmen  veranlasst  Kalium- 
hy  drat  wie  andere  Basen  sowohl  Substitution  des  Ammoniums 
als   auch  Eintritt  eines  weiteren  Metallatoms,  wobei  neutrale 
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Bereclmet  för  C^Hj^N^O^: 

I 

Gefunden 
II 

c. 

0. 

72,00             35,25 
12,12               5,93 
56,16             27,49 
64,00             31,33 
204,28           100,00 

35,20 
5,93 

27,42 
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Salze  entstehen.    Fehliiig's  Lösung  wird  nicht  reduziert;  am- 
moniakalische  Silberoxydlösung  zweifelhaft.    Phenylhydrazin 
wirkt   nicht   ein.    tJber  die  Oxydationsversuche  mit  Perman- 
ganat,  siehe  Seite  118. 
Analysen: 

1)  0,1890  g  Substanz  gaben  0,2439  g  COj  und  0,1009  g 
Efi. 

2)  0,1655  g  Substanz  gaben  38,9  ec  No  von  17    und  734 
mm.  Hg. 

3)  0,1733  g  Substanz  gaben  40,6  cc  Nj  von  17,5'  und  741 
mm.  Hg. 

i.^_  /^  TT  ^r  r^  Gefunden: 

III 


26,96 


Kryoskopisclie  Molekulargewichtsbestimmung : 

0,5879  g  Substanz  in  20,1  cc  wässriger  Lösung  bewirkten 
eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0,5 1\ 

Eine  Lösung,  welche  0,511  g  Substanz  in  50  cc  Lösung 
enthielt,  ergab  gegen  Wasser  eine  Gefrierpunktserniedrigung 
von  0,185'. 

Die  gleiche  Lösung  zeigte  ein  Leitvermögen  x,g  =  0,0037. 
Da  sich  somit  die  Substanz  als  ein  stärker  Elektrolyt  erweist, 
ist  unter  der  Annahme  binärer  Dissociation  die  aus  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung  berechnete  Molekularformel  mit  1  +  «, 
also  etwa  1,9  zu  multiplizieren. 

Es  wtirde  sich  durch  diese  Berechnung  das  Molekular- 
gewicht  195  ergeben, 

Oxydation  des  Ammoniumsalzes  mit  Kaliumpermanganat. 

Das  Ammoniumsalz  rediiciert  Permanganatlösung  schon 
in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung  und  Ausscheidung  von 
Mangansuperoxydhydrat.  Die  Lösung  von  1  Mol.  Permanga- 
nat  wird  von  1  Mol.  des  Salzes  entförbt. 

Das  entwickelte  Gas  erwies  sich  bei  der  qualitativen 
Pmfung   frei   von   GOj,    NO  und  O^.    Eine  Probe  desselben 
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wurde,  in  der  Explosionsbtirette  mit  Wasserstoff  gemischt,  dem 

elektrischen   Induktionsfnnken    ansgesetzt.    Da  hierbei  keine 

Volumänderung   eintrat,    bestand   also   das   Gas   aus   reinem 

Stickstoff.    Ftir   Betrag  nnd  Geschwindigkeit  der  Stickstoff- 

entwicklung  gibt  folgender  Versnch  ein  Beispiel. 

5  s  Salz 

«       T?"  M  o    (gl®^^^®  Molektile)  wurden  in  300  ec  gelöst 

Gasentwicklnng  trat  (bei  Zimmertemperatiir)  sofort  ein. 
Menge  des  entwickelten  Gases  in  Kubikcentimeter. 

Minnten      5  11  21  oo 

cc  82  180  248  367 

Die  Totalmenge  entspricht  etwa  einem-  Drittel  des  im 
Ammoninmsalz  enthaltenen  Stickstoffs. 

"Cbrige  Produkte  der  Oxydation  waren  Ealiumnitrat  und 
das  bei  233"  explodierende  saure  Kaliumsalz  der  jetzt  zu  be- 
schreibenden  Verbindung. 

Analysen  des  letzteren  Salzes: 

Eine  Stickstoffbestimmung  an  liber  Schwefelsäiire  ge- 
trockneter  Snbstanz  ergab  17,2  %  Stickstoff  (berechnet  17,3  % 
Nj  för  CgHgN304K  +  H20).  Eine  Kaliumbestimmung  an  dem- 
selben  bei  90"  getrockneten,  wasserfreien  Salz  ergab  16,8  %  K 
(berechnet  17,4  %  K  flir  CeHaNjO^K). 

Isonitrosonitrosaminocrotonsäureester, 
CH— C=CH-C02C2H5 

HON    HN-NO 

konnten  wir  nicht  isolieren,  da  die  Lösungen  des  Körpers 
sich  schon  in  gelinder  Wärme  schnell  zersetzen.  Durch  Åus- 
tausch  von  einem  öder  zwei  Wasserstoffatomen  gegen  Metalle 
entstehen  aber  entsprechende  Salze,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig  sind  und  erst  bei  stärkerem  Erbitzen 
explodieren. 

Dargestellt  und  analysiert  worden  sind  die  neutralen 
Kalium-  und  Baryumsalze  sowie  die  saure  Kalium-  und 
Zinksalze.  Sicher  sind  w  enigstens  die  Kaliumsalze  rein 
farblos,  wahrscheinlich  auch  die  anderen,  welche  aber  stets 
mit  schwach  bräunlicher  Färbung  erhalten  wurden.  Sämt- 
liche  Salze  zeigen  Liebermanns  Reaktion. 
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Sncht  man  die  Säure  seibst  ans  ihreii  Salzen  zu  isolieren^ 
so  resnltiert  ein  bräunliches,  zersetzliches  Ol.  Beim  Erwär- 
men  einer  mit  Schwefels&ure  versetzten  Probe  des  Kalium- 
salzes  färbt  sich  die  Lösimg  dunkel  rotbraun,  dann  entweichen 
aitröse  Gase,  bis  Entförbnng  wieder  eintritt.  Als  weitere 
Spaltnngsprodukte  sind  CO^  und  Essigsäiire  nachgewiesen 
worden. 

Saures  Kaliumsdlz,  Cfi^^O^  +  R^O 

(tlber  H5SO4  getrocknet)  entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  bei  der 
Bdiandlnng  des  Ammoniumsalzes  mit  KMnO^  (siehe  oben). 
Fcine,  glftnzende,  farblose  Nadeln,  die  bei  233"  explodieren. 
Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

Neutrales  Kaliumsah,  C8H7N3O4K2 

wird  in  quantitativer  Ausbeute  erhalten,  wenn  eine  wässrige 
Lösung  von  einem  Molekiil  Ammoniumsalz  und  2  Mol.  KOH 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Die  konzentrierte  Lösung 
des  änsserst  leicht  löslichen  Salzes  wird  mit  Alkohol  gefällt. 
Filzige  farblose  Nadeln,  bei  232*  explodierend. 
Analysen : 

1)  0,2706  g  Snbstanz  (fiber  H0SO4  getrocknet)  gaben 
0,1806  g  K2SO4. 

2)  0,2482  g  Substanz  (tiber  H2SO4  getrocknet)  gaben 
Ufi  cc  N,  von  14'  nnd  760  mm.  Hg. 

Berechnet  för  Gefanden: 

CttHjNjO^Ka:  I  II 

%  N  16,0  —  16,6 

%  K        29,7  29,9  — 


Neutrales  Baryumsalz,  C^B.j]iJdfi9i,. 

Biidet  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Kaliumsalz 
und  stellt  ein  schweres,  kry  stall  inisches,  bräunliches  Pulver 
dar.  Da  es  in  allén  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  wurde  es 
nach  Anskochen  mit  Wasser  direkt  analysiert. 

0,2443  g  Substanz  gaben  0,1743  g  BaSO^. 

Berechnet  ftir  CgH^NaCT^Ba:  Oefonden: 

%  Ba        42,6  42,0 
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Saures  Zinlcsahy  (CjH8N304)2Zii. 

Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ain  oben  erwähnten  Am- 
moniumsalz  F.  P.  170'  angestellte  Reduktionsversuche  fttbrten 
schliesslich  zum  Zinksalz  der  unten  zu  beschreibenden  cykli- 
schen  Säure  CgHi,Nj04.  Diese  Reduktion  scheint  indessen 
nicht  direkt  zu  verlaufen  sondern  lässt  als  Zwischenprodukt 
das  obige  Zinksalz  entstehen,  das  isoliert  werden  konnteund 
das  charakteristische  Verhalten  der  tibrigen  eben  beschrie- 
benen  Salze  zeigte.  Es  explodiert  beim  Erhitzen,  und  Sanren 
bewirken  eine  Abspaltung  von  nitrösen  Gräsen.  Das  Salz 
löst  sicli  nur  schwer  in  kochendem  Wasser  und  gar  nicht  in 
Alkohol. 

Analyse  des  uinkrystallisierten  Salzes: 

0,0433  g  Substanz  (bei  70'  getrocknet)  gaben  0,0080  g  ZnO. 

Berechnet  fiir  (CöHgNjOJjZn :        Gefunden: 
%  Zn  14,9  .  14,8 

DioxytriazoUdinessigsäureäthylester, 
CH.-C-CH-COAHs 


HON        NH 
lOH 


\( 


Das  Zinksalz  dieses  sauren  Triazolderi vätes  entsteht,  wie 
oben  erwähnt,  wenn  man  das  Ammoniumsalz  F,  P.  170'  mit 
Zink  und  Essigsäure  zu  reducieren  versucht. 

5  g  des  Ammoniumsalzes  werden  mit  17  g  Zinkstaub  in 
\\"asser  breiartig  aufgeröhrt,  dann  4  cc  Eisessig  +  4  cc  Wasser 
unter  Ktthlung  und  Umriihren  zugesetzt.  Nach  Beendigung 
der  lebhaftesten  Reaktion  wird  eine  Stunde  schwach  erwftrmt, 
filtriert  und  zum  Trocknen  eingedampft.  Es  hinterbleibt  eine 
aniorphe  Salzmasse,  die  viel  Zinkacetat  neben  dem  Zinksalz 
der  offenen  Säure  CgHgNjO^  (s.  o.)  enthält,  aber  aus  welcher 
nur  noch  Spuren  der  Triazolverbindung  nach  dem.Ansftuern 
ausgeäthert  werden  können.  Man  erwärmt  daher  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade,  solange  die  zähe  Masse  Gasblasen 
zeigt  und  nach  Eisessig  riecht.  Wenn  sie  schliesslich  fest 
geworden  ist,  wird  verdtinnte  Schwefelsäure  zugegeben.  Es 
seheidet  sich  nun  beim  Reiben  der  krvstallinische  Ester  aus. 
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0,0839 

0,00670 

80 

0,607 

0,04195 

0,00454 

108,2 

0,623 

0,02097 

0,00295 

140,9 

0,615 

0,00839 

0,00162 

193 

0,622 
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Ausbeute  30—40  %  des  angewandten  Salzes. 

Eine  mittelstarke  Säure,  die  sich  z.  B.  mit  Barytlösung 
lind  Metliylorange  als  einbasisch  Mnreichend  scharf  titrieren 
Itest.  Quantitativ  wurde  die  Starke  der  Säure  durch  Messung 
des  elektrischen   Leitvermögens  ihrer  Lösungen  festgestellt. 

Die  Resultate  dieser  Messungen,  gtQtig  ftir  18%  sind  in 
folgender  Tabelle^  enthalten. 

1000  r..       \  x.  A.  \       100  K.        100  JT  Mittel. 


0,617 


Bei  der  Berechnung  von  K  ist  fttr  ui^  der  Wert  340  ange- 
wandt  worden. 

Der  Ester  ist  somit  eine  ebenso  starke  Säure  wie  die 
o-Nitrobenzoesäure,  fiir  welche  100  K  =  0,6  ist. 

Derselbe  krystallisiert  in  farblosen  Prismen,  die  bei 
70'— TI"*  sekmelzen.  Von  kaltem  Wasser  wird  er  ziemlick 
schwer,  von  warmem  leichter,  von  Alkohol  und  Aether  sekr 
leicht  gelöst.  Permanganatlösung  wird  in  der  Kälte  energisch 
reduciert,  Gegen  Alkalien  und  Säuren  ist  der  Körper  recht 
beständig;  erstere  vermögen  nämlich  keinen  Stickstoff  abzu- 
spalten,  und  konz.  HCl  ist  bei  Wasserbadtemperatur  ohne 
Einwirkung. 

Analysen: 

1)  0,1396  g  Substanz  gaben  0,1962  g  COj  und  0,0763  g 
H,0. 

2)  0,1497  g  Substanz  gaben  28,4  cc  Nj  von  15,5'  und  757 
mm.  Hg. 

T>«*^«i,«^+  *««  n  TI  xr  n  .  Gefunden: 


Berechnet  ftir  CgHnNjO^: 

Gefunden 
I 

c. 

72,00                38,05 

38,33 

H„ 

11,11                5,87 

6,07 

N, 

42,12              22,26 

—          2! 

O4 

64,00             33,82 
189,23           100,00 

— 

—  22,40 


*  In  derselben  bedeutet  wie  tiblich  r,  g  Mol.  pro  Kubikcentimeter,  x  das 
spezifische,  ji  das  molekulare  Leitvermögen  nnd  K  die  Dissociationskonstante. 
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Die  Salze  verpuffen  nicht  beim  Erhitzen. 

Das  Kaliumsalz  ist  farblos  und  in  Wasser  ftusserst  leicht 
löslich. 

Das  Barymsalz,  (C^HjoNjO^),  Ba  +  8H20,  biidet  seiden- 
glänzende,  in  Wasser  leichi  lösliche  Nadeln.  Dasselbe  wnrde 
durcb  Titration  einer  Lösung  des  Esters  mit  Baryt  bis  zmn 
Verschwinden  der  sauren  Reaktion  gewonnen.  Fttr  1  g  Säure 
wurden  verbraucht  39,92  cc  einer  0,13  äqn.  norm.  Barytlösung, 
während  sich  38,12  cc  för  1  äqu.  Basis  pro  SäuremolekUl 
berechnen.  Das  Moleknlargewicht  wurde  also  zu  192  gefan- 
den.  Die  einfache  Formel  ergibt  189,  nnd  die  Säure  ist 
demnach  einbasisch. 

Analyse: 

0,2804  g  Substanz  auf  Thon  getrocknet  verlieren  im  Ex- 
sikkator  0,0534  g  Wasser  und  bei  100'  noch  0,0083  g.  Nach 
dem  Glliben  wurde  0,0846  g  BaCOg  erhalten. 

Grefanden : 

21,00 

19,04  Gewicbtsverlust  Uber  H^SO^ 
2,96  »  bei  100  . 


Das  Silhersalz,  CgHjoNjO^Ag,  wurde  durch  Digestion  der 
Säure  mit  der  berechneten  Menge  Ag^O  als  farblose  Gallerte 
erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  schwer  löslich,  es 
känn  aus  Alkohol,  woriu  es  ebenfalls  schwerlöslich  ist,  um- 
krystallisiert  werden.  Es  wird  auch  durch  direktes  Fallen 
der  Säure  mit  AgNOg  gebildet.  Die  Analyse  einer  geringen 
Quantität  der  im  Exsikkator  getrockneten  Substanz  ergab 
35  %  Ag  statt  36,5  %  ber. 

Das  Kupfersalz  ist  gelbgrtin,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  krystallisiert  nicht. 

Mit  Ferrichlorid  wird  eine  violette  Lösung  erhalten. 

Oxytriazolinessigsciure, 

CH2-C=CH-C0,H 

I  I 

HON        N 

v 


Bereciinet  fiir 

(C,H,„N,0,),Ba  +  8H,0: 

(C.H. 

,^^0,\  376,44 

57,21 

Ba 

137,40 

20,88 

7HiO 

126,14 

19,17 

HjO 

18,02 

2,74 

658,00 

100,00 
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entsteht  neben  Alkohol  bei  der  Spaltung  von  dem  entspre- 
chenden  Ester  iiiiter  Druck. 

Za  diesem  Zweck  wird  der  Ester  mit  der  lO-fachen  Menge 
konzentrierter  HCl,  sp.  Gew.  1,19,  im  Rohr  während  2 — 3 
Stunden  auf  110'— 120"  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  herrscht 
etwas  Druck  im  Brohr.  Die  Lösung  hinterlässt  eine  auf  dem 
Wasserbade  blättrig  erstarrende  Krystallmasse.  Man  extra- 
hiert  mit  Aether  und  erhält  aus  der  ätherischen  Lösung  kleine, 
meist  kagelförmig  gruppierte,  farblose  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt  184'— 185\ 

Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrttckt: 

Wenn  die  Spaltung  in  diesem  Sinne  gelingen  soU,  mttssen 
obige  Versuchsbedingungeu  genau  eingehalten  werden.  Nach 
blossem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  mit  rauchender  HCl 
wird  nämlich,  wie  schon  erwähnt,  das  Triazolidin  unverändert 
zurttckgewonnen;  steigert  man  andererseits  die  Temperatur 
bis  auf  150* — 160%  so  tritt  eine  weitergehende  Spaltung  unter 
reichlicher  Salmiakbildung  ein,  und  man  riskiert,  das  ganze 
Material  zu  verlieren. 

Die  Triazolinessigsäure  ist  wie  der  Triazolidinester  eine 
mittelstarke  Säure;  die  Starke  dieser  beiden  Substanzen  ist 
Dahezu  gleich,  wie  sich  aus  folgenden  Messungen  des  elek- 
trischen  Leitvermögens  der  ersteren  Säure  ergiebt,  welche  bei 
21,9^  aosgefahrt  sind. 

1000  t?.        .  X.  I  A.  100  K.  K  Mittel. 


0,0336 

0,00411 

122 

0,0168 

0,00260 

155 

0,00336 

0,000850 

252 

0,617 

0,614  0,610         I 

0,600  I 

Bei  der  Berechnung  von  K  ist  ftir  A^  der  Wert  353  an- 
gewandt  worden.  Die  Substanz  zeigt  die  Liebermann'sche 
Reaktion  nicht.  Wegen  der  sehr  beschränkten  Materialmenge 
wurde  nur  das  Baryumsalz  dargestellt,  aber  qualitative  Pro- 
ben  zeigten,  dass  das  Kupfer-,  Silber-  und  Ferrisalz  den  ent- 
sprechenden  Salzen  des  Triazolidins  sehr  ähnlicb  sind.  Silber- 
nitrat  fäUt  auch  hier  ein  gallertartiges  Silbersalz  direkt  aus. 
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Analysen: 

1)  0,1122  g  Substanz,  ttber  H2SO4  getrocknet,  gaben  0,U05 
g  CO2  und  0,0382  g  H^O. 

2)  0,1060  g  Substanz,  liber  H2SO4  getrocknet,  gaben  26,87 
cc  Nj  von  19°  und  760  mm.  Hg. 

Berechnet  för  C^H^NjO,:  ^Gefnnden:^^ 

33,53  34,15  — 

3,53  3,78  — 

29,42  —         29,62 

33,62  —  — 

100,00 

Die  Substanzmenge  reichte  nicht  zu  Kontrollanalysen  ans. 

Die  Säure  entbält  ein  stark  saures  WasserstofFatom,  anf 
das  mit  Methylorange  als  Indikator  titriert  werden  känn. 
Ausserdem  känn  sie  auch  als  zweiwertig  auftreten;  das  zweite 
saure  WasserstofFatom  reagiert  nicht  auf  Methylorange,  aber 
noch  auf  Lakmus. 

Titrationsversuch : 

0,0385  g  Substanz  zeigten  nach  Verbrauch  von  0,6  cc 
einer  ^/2  äquivalentnormalen  Barytlösung  keine  saure  Reak- 
tion mehr,  bei  Anwesenheit  von  Methylorange.  Nach  Zusatz 
von  weiteren  0,5  cc  derselben  Barytlösung  wurde  auch  Lakmus 
nicht  mehr  gerötet.  Die  Säure,  för  die  sich  nach  der  einfachen 
Formel  das  Molekulargewicht  143 berechnet,  ist  also  zweibasisch. 

Das  neutrale  Baryumsalz  C4H3"N'303Ba  +  HjO  (ttber  Schwe- 
felsäure  getrocknet)  krystallisiert  beim  Einengen  der  mit 
Baryt  gesättigten  Lösung  in  kleinen  nicht  schwerlöslicben 
farblosen  Nadeln.  Eine  Baryumbestimmung  an  umkrystalli- 
siertem  Salz  bestätigte  die  aus  der  Darstellungsweise  zu  er- 
wartende  Formel  (siehe  oben). 

0,0322  g  im  Exsikkator  getrocknete  Substanz  gaben 
0,0213  g  BaCOj. 

Berechnet  för  C^HjNaOaBa  +  H^O :        Gefunden. 
.      %  Ba  4(5,33  46,0 

Körper  CgHgNjO^, 

CH— C=CH— COX0H3 

il         \ 
N       NOH 

v 
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Lässt  man  die  doppelte  Menge  rauchende  firomwasser- 
stoffsäure  auf  des  Ammoniumsalz  F.  P.  170''  einwirken,  so 
findet  lebfaafte  Entwicklung  von  nitrösen  Gasen  nebst  Zer- 
setznng  und  reichlicher  Bildung  von  Bromammonium  statt. 
Wenn  die  Reaktion  dnrch  Abklihlen  gemässigt  wird,  geht 
ein  Teil  des  Ammoniumsalzes,  ohne  sich  zu  lösen,  in  einen 
neuen  festen  Körper  der  oben  angegebenen  Zusammensetznng 
aber.    Die  Ausbente  ist  gering. 

Farblose,  bei  90"  unzersetzt  schmelzende  Nadeln  in  Alko- 
hol nnd  Aether.  leicht  löslich.  In  Wasser  ist  der  Körper  un- 
löslich,  ohne  Reaktion  auf  Lakmus  und  scheint  sich  allmählich 
zn  zersetzen. 

Von  Kali  wird  er  leicht  unter  Gelbfärbung  gelöst.  Da 
ferner  diese  Lösung  mit  Kupfersulfat  eine  griine,  unlösliche 
Gallerte  giebt,  scheint  die  Annahme,  dass  ein  Lakton  vor- 
liegt,  nicht  unwahrscheinlich.  Ans  dem  Körper  lässt  sich 
salpetrige  Säure  nicbt  weiter  abspalten;  auch  Liebermanns 
Reaktion  tritt  nicht  ein. 

Analysen: 

1)  0,2193  g  Substanz  gaben  0,3318  g  COj  und  0,0878  g 
H,0. 

2)  0,0820    g    Substanz  gaben  0,1265  g  COj  und  0,0367  g 

3)  0,1822  g  Substanz  gaben  25,6  cc  N^  von  17,6"  und  745 
mm.  Hg. 

^^v X  x»»-  n  TT  -kT  rk  .  Gefunden: 

ni 


—  16,21 


Berechnet  för  CjHjNjO^:                           j 

Gefunden : 
II 

c. 

N, 

0, 

72,00 

8,08 

28,08 

64,00 

172,16 

41,82                         41,26 
4,69                          4,45 
16,31                           — 
37,18                           — 
100,00 

y-Isonitrosoacetessigester. 
CH=NOH 
C-OH 

iH 

42,07 
4,97 

«* 
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Ammoniumsalz  F.  P-  170°  in  wässriger  Lösung  wurde 
mit  einer  ftquivalenten  Menge  aas  Baiyumnitrit  und  Schwe- 
felsfture  bereiteter  salpetriger  Säure  versetzt,  und  die  Mi- 
schung  bis  zum  Ende  der  Reaktion  —  etwa  eine  Stunde  —  auf 
dem   Wasserbade  erwärmt.     Gasentwicklnng  trät  nicht  eu. 

Nach  Filtration  des  Baryumsulfats  wurde  ausgeäthert; 
die  ätherische  Lösung  hinterliess  ein  gelbliches  öl,  dessen 
Menge  50  %  des  Ausgangsmaterials  betrug.  tTber  Scbwefel- 
säure  krystallisiert  dieses  Ol  allmählieli  zu  wasserhellen, 
äusserst  zerfliesslichen  Tafeln  vom  Scbmelzpunkt  50\  Der 
Körper  reagiert  schwach  sauer  und  giebt  mit  konzentrierter 
Kalilauge  ein  stark  gelbes,  sich  im  Alkali  bald  anflösendes 
Öl.    Liebermanns  Reaktion  wird  nicht  erhalten. 

Analysen: 

1)  0,1192    g    Substanz  gaben  0,1971  g  CO^  und  0,0577  g 

2)  0,1349  g  Substanz  gaben  0,2182  g  CO^  und  0,0668  g 
HjO. 

3)  0,2272  g  Substanz  gaben  18,5  cc  Nj  von  18'  und  752 
mm.  Hg. 

4)  0,1545  g  Substanz  gaben  12,4  cc  N2  von  15*  und  760 
mm.  Hg. 

1^   _.  ^.._  «  ,x  ^rr^  6«f anden: 

IV 


9.51 


Berechnet  fttr  CcH^NO^: 

I 

6«f anden : 
II           ni 

c, 

72,00              45,25 

45,10 

44,11          — 

H, 

9,09                 5,71 

5,38 

5,50         — 

N 

14,04                 8,82 

— 

—      9,53 

O4 

64,00               40,22 
159,13           100,00 

— 

—         ~~" 

Stockholms  Högskola,  August  1903. 


Tryckt  den  1  december  1903. 

Btockbuliu  liH)3.    KuQgl.  Boktryckeriet. 
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Zur  Theorie  katalytischer  Beaktioneii« 

Yon  HANS  EULER. 
Miigetailt  den  9.  September  von  S.  Arrhenius. 

I. 

In  einer  vor  karzem  erschienenen  Mitteilung^  Hber  >Die 
Ändenmg  der  Inversionsgescliwindigkeit  mit  der  Temperatur» 
kommt  Herr  K.  Kullgbbn  zu  dem  Besaltat,  es  sei  in  der- 
8elben  woU  znm  ersten  Mal  nachgewiesen  worden,  wie  die 
Ändening  der  Eeaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur 
der  Hauptsache  nach  anf  eine  Änderang  der  Dissociations- 
verfa&ltnisse  der  reagierenden  Körper  zarttckgefuhrt  werden 
känn. 

Ich  möclite  in  Folgendem  karz  den  Inhalt  and  die  Ablei- 
timg  dieses  Satzes  ricktig  stellen. 

Meiner  ersten  Arbeit^  >Zar  Theorie  katalytischer  Reak- 
tionen» kabe  ich  das  Princip  vorangestellt:  Die  chemischen 
Katalysen  berahen  anf  der  Konzentrationsveränderung  einer 
öder  mehrerer  derjenigen  Molektilarten,  durch  welche  die 
(nicht  beschleunigte)  Reaktion  vor  sich  geht,  d.  h.  bei  An- 
wendang  der  elektrochemischen  Principien  auf  das  Gesammt- 
gebiet  der  Chemie,  anf  der  Vermehrang  der  in  die  Reaktion 
eingehenden  Jonen. 

Hiervon  ansgehend  habe  ich  den  Einfiass  der  Tempe- 
ratar  anf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  folgendermaassen  be- 
handelt: 

»Akrhenius  hat  seine  an  ansserordentlich  reichhaltigem 
Material  geprttfte  Temperaturformel 

>  öfvenigt  af  K.  Svenska  Vet.  Akad.  Förhandlingar  1902.    N:o  9. 
'  ZeitBchr.  f.  phys.  Chem.  36,  641,  1901. 

Arluv  för  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd.   1.  10 
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aus  der  bekannten  van't  HoFP'scheii  Gleichung 

dlnK  ^    q 
~dT~' ""  22^ 

abgeleitet,  welche  integriert  lautet 

Ä;,  =  Aj,/<K7',--ro):22br, 

In  der  ARRHBNiU8*schen  Gleichung  ist  also  A  =  V2  ^md  Arr- 
HENius  hat  A  gedeutet  als  die  halbe  Umwandlungswänne. 
entwickelt  beim  tJbergang  von  »inaktivem»  Rohrzacker  in 
»aktiven». 

»Nimmt  man  nun  an,  dass  nur  die  elektrolytisch  dis- 
sociierten  Molekeln  reagieren,  so  fällt  der  Einflnss  der  Tem- 
peratur auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  demjenigen  auf 
die  Dissociationskonstanten  der  Komponenten  zusammen.  Und 
zwar  ist  der  Einflnss  der  Temperatur  auf  die  Gesohwindig- 
keit  nattlrlich  um  so  grösser  je  grösser  der  relative  Zuwachs 
der  Dissociationskonstanten  ist. 

Ftlr  eine  (praktisch)  voll ständig  verlaufende  bimolekulare 
Reaktion,  wie  z.  B.  die  Inversion  des  Rohrzuckers  kommen 
also  die  Dissociationswärmen  der  beiden  Komponenten  Rohr- 
zucker  und  Wasser  in  Betracht. 

Es  muss  also  die  Konstante  A  der  ARRHBNnJs'schen  For- 
mel durch  die  Gleichung  gegeben  werden: 

j  VRobrancker  "H  VWaaser  /j. 

wo  Q  die  Dissociationswärmen  bedeuten.  ^ 

Wie  erwähnt  ist  fttr  die  Inversion  sehr  angenähert: 

A  _  lOQAA  ^Rohrsucker  +  VWaaser VRohrsncker  "T-  löwO      ,j,v 

Hieraus  folgt  QBonrmcker  =  12000  kal.  Ftlr  die  Dissociations- 
wärme  des  Rohrzuckers  ergiebt  sich  also  sehr  nahe  der  gleiehe 
Wert  wie  fttr  das  Wasser. 


'  In  meiner  citierten  Abhandlang  warde  aach  die  Dissociationswftrme  mit 
K  bezeichnet.  Obwohl  ein  Missverständnis  ausgeschlossen  ist,  soll  doch  die 
tiblichere  Bezeichnnng  Q  eingefährt  werden. 
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Da  nnn  die  DiBSOciationskoustante  des  Kohrzackers  nnd 
deren  Änderang  mit  der  Temperatur  nicht  gemessen  ist  so 
i«t  leider  eine  strenge  Prtlfang  der  Formel  noch  nicht  mög- 
lich.  Indessen  scheint  mir  die  Grössenordnung  des  Tempe- 
ratnrkoeffizienten  der  B,eaktionsgeschwindigkeit  bemerkens- 
wert.> 

Bei  der,  wie  der  Vergleick^  ergiebt,  vöUig  analogen  Wieder- 
gabe  meiner  obigen  Gleiclimigen  setzt  nun  Herr  Kullgren  auch 
^  QtManeket  einen  Zahlenwert  ein,  welcben  er  ans  den  Mes- 
suBgen  von  Madsbn  tlber  die  Abhängigkeit  der  Hydrolyse 
von  der  Temperatur  entnimmt.  (öfvers.  Ver,.  Akad.  Förh. 
1900,  N:o  6). 

Die  Bedeutung  der  beiden  Konstanten  und  die  Grund- 
lagen der  Gleichung  (II)  sckeinen  aber  Herrn  Kullqrbn  nicht 
klar  geworden  zu  sein. 

Die  nach  den  Messungen  von  Madsen  aus  der  Hydrolyse 
des  Natriumsaccharates  berechneten  Konstanten  sind  nämlich 
die  Dissociationskonstanten  des  Rohrjgtickers  als  Säure,  als  o 
diejenige  Konstante,  welche  durch  die  Gleichung 

K-    [c„Ö„hJx[Å] 
[undiss.  Rohrzucker] 
angegeben  wird  wenn  mit  []  die  Konzentrationen  bezeichnet 
werden. 

Dass  nnn  der  »aktive»  Rohrzucker  nicht  der  nach  diesem 
Schema  dissociierte  Anteil  des  gesammten  Rohrzuckers  sein 
känn,  geht  schon  aus  der  allgemein  bekannten  Thatsache 
hervor,  dass  die  Reaktiongeschwindigkeit  des  Rohrzuckers 
in  alkalischer  Lösung,  wo  also  die  Konzentration  der  Saccha- 
roseanionen  gegentlber  der  neutralen  wässrigen  Lösung  enorm 
vergrössert  ist,  ebenso  ausserordentlich  klein  ja  sogar,  noch 
kleiner  ist  wie  in  reinem  Wasser. 

Weiters  aber  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  zu  Rohr- 
zuckerlösungen  die  Inversionsgeschwindigkeit  bedeutend  ver- 
grössert während  aus  den  Principien  der  Dissociationstheorie 
folgt,  dass  diejenige  Dissociation  deren  Konstante  Herr  Kull- 
orrn  eingefUhrt  hat,  durch  Säuren  wie  HCl  u.  a.  bis  zum 
Verschwinden    zurttckgedrängt    wird.     Es   dtirfte   also  jede 

1  Zam.Yergleich  sei  Herrn  Kullobbns  Wiedergabe  hierhergesetzt : 
»Die  Ändenmg  der  Inversionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  känn 
Dum  anf  thermodynamificliem  Wege  behandelt  werden.    FUr  die  Dissociation s- 
konstante  des  Rohrznckers  gilt  die  van't  HoFP'sche  Formel: 
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weitere  Diskussion  Hber  die  erwähnte  KuLLGREN^sche  Arbeit 
Uberfltlssig  sein. 

II. 

Es  kommen  vielmehr  ftlr  die  Inversion  des  Rohrzuckers 
zwei  andere  Jonen-Spaltungen  in  Betracht.  Diejenige,  bei 
welcher  der  Rohrzucker  wie  ein  Salz  in  ein  organisches  Anion 
und  ein  organisches  Kation,  aJso  ein  Lävulose-  und  ein  Dex- 
troseion   zerfällt   und  diejenige,  bei  welcher  der  Bohrzucker 

als  Base  in  das  Kation  CijHjjOio  und  OH  zerfällt  bezw.  bei 
Gegenwart  von  beispielsweise  HCl  in  das  Kation  Cj^H^iOj^j 
und  Cl.  Es  ist  nattirlich  von  vorn  herein  schwer  zu  ent- 
scheiden,  welche  der  beiden  Dissociationen  die  totale  Inver- 
tionsgeschwindigkeit  bestimmt. 

Die  erstere  Dissociation  ist  fiiiher  näher  besprochen  wor- 
den.  Zu  der  einfachsten  Deutung  der  Inversion  des  Rohr- 
zuckers durch  Säuren  (z.  B.  HCl)  kommt  man  auf  Grund 
meines  flir  die  Katalysen  gegebenen  Principes  unter  der  As- 
nahme  dass  die  Konzentration  der  Saccharose-Kationen  die 
Inversionsgeschwindigkeit  bedingt,  dass  es  also  diese  sind 
welche  primär  die  Inversion  erleiden.  Setzen  wir  in  erster 
Annäherung  die  Konzentration  dieser  Jonen  gleich  der  Kon- 
zentration des  Saccharosesalzes  dieser  Säuren  so  kOnnen  wir 
die  bekannte  Gleichung  anwenden,  welche  fbr  die  Hydrolyse 
des  Salzes  einer  starken  Säure  mit  einer  schwachen  Base  gilt^ 
K  [Salz]  =  [Säure]  [Base] 

dT        -  2T' 

wo  9i  die  DiBBociationswärme  des  Wassers  [Drackfehler;  soU  heissen  BobJ^ 
zackers]  ist  and  flir  die  Dissociationskonstante  des  Wassers  ebenso: 


wo  $2  ^c  Dissociationswärme  des  Wassers  ist 
Wir  erhalten  also 


dT         -  2r, 
Wassers  ist. 


dT  ~     2T' 

Wird   dann   ftir  die  Änderang  in  kinetiscker  Hinsicht korrigiert 

80  känn  also  ans  g,  and  g,  die  Änderang  der  Reaktionsgeschwindigkeit  mit 
der  Temperator  erhalten  werden.» 

^  Streng  giiltig  ist  diese  Beziehnng  bekanntlich  nar  fUr  sehr  Yerdftnnte 
Lösnngen. 


i 
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ond  es  ergiebt  sich  daraus  das  filr  sehr  verdfinnte  Lösungen 
gtdtige  Resultat,  dass  die  Konzentration  des  Saccharosesalzes 
(z.  B.  des  Saccharosechlorids)  proportional  ist  der  Konzen- 
tration der  (starken)  Säure.  Es  folgt  hieraus  die  Proportio- 
nalität  zwischen  der  Konzentration  der  reagierenden  B.olir- 
zucketmolekeln  und  der  Konzentration  der  (starken)  Sfture 
bezw.  der  Wasserstoffionen  in  tTbereinstimmung  mit  dieser 
experimentell  nachgewiesenen  Proportionalität. 

Die  »Neutralsalzwirkung»  ist  dann  dem  Einfluss  der  Neu- 
tralsalze  auf  die  Hydrolyse  der  Saccharosesalze  zuzuschreiben. 

Icli  bin  damit  bescbäftigt,  den  bis  jetzt  noch  unbekannten 
Einfluss  der  Neutralsalze  auf  die  Hydrolyse  zu  messen.  An 
die  Mitteilung  dieser  Untersuchung  soll  die  eingehendere 
Entwicklung  der  obigen  Beziehungen  geknlipft  werden,  welche 
nunmebr  eine  einwandfreie  Beschreibung  der  Rohrzucker- 
katalyse  zu  gestalten  seheinen.  ^ 

Stockholms  Högskola.    August  1903. 


Tryckt  den  16  deoember  1903. 
Stockholm  1908.    Kucgl.  Boktryckeriet. 
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ther  Lösnnsen  Ton  Ammoniak-  nnd  Åmin- 

salzen. 

Von  HANS  EULER. 

Mitgeteilt  am  11.  November  1903  von  P.  T.  Cleve. 

Die  im  folgenden  mitgeteilten  Experimente  schliessen  sich 
an  eine  Keihe  frllherer,  in  diesem  Arkiv  nnd  in  den  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  veröflPentlichten  TJntersuchnngen  an.^  Es  handelt 
sich  nm  den  Yersnch,  Ammoniak  und  Metallammoniakbasen 
ohne  Einftlhrnng  spezieller  Vorstellungen  tLber  Valenzkräfte 
auf  Grund  der  Prinzipien  der  modemen  Lösnngstheorien  den 
Verbindungen  von  bekannter  Konstitution  anzuschliessen,  von 
denen  sie  sich  bis  jetzt  wesentlich  zu  unterscheiden  schienen. 
Wie  wicbtig  fttr  die  Bescbreibung  der  Metallammoniakver- 
bindungen  die  Bedingung  ist,  dass  sie  sich  bei  der  XJnter- 
snchnng  im  chemischen  Gleichgewicht  befinden,  habe  ich  schon 
in  meiner  ersten  diesbeztlgliehen  Arbeit  hervorgehoben,  und 
deshalb  auch  die  verdtlnnten  wässrigen  Lösungen  der  Metall- 
ammoniakverbindungen  zunächst  studiert. 

In  den  vorhergehenden  Mitteilungen  ist  zunächst  die  Zu- 
sammensetzung  teils  der  gelösten  ammoniakalischen  Basen, 
teils  der  Salze  derselben  festgestellt  worden,  nämlich  der  Ver- 
bindungen 

AgCNHaXOH 

Ag(NH,CH,),OH 

Ag(NH2C,H,)0H 

>  K.  Svenska  Vet.  Akad.    Arkiv  f.  kemi,  Bd  1.  77.  1908. 
Beriehte  d.  deatsch.  chem.  Ges.  86,  1857,  1903. 
>  >        >     86.  2878,  1908. 

>     86,  8400,  1903. 
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und 

Zn(NH,),SO, 
Cd(NH3)«S0, 

Es  konnte  weiter  die  Starke  der  erwähnten  Silberbasen 
ennittelt  werden;  dieselbe  kommt  derjenigen  der  Alkalien 
gleieh. 

Ftir  die  charakteristische  Stabilität  der  komplexen  Ea- 
tionen  wurden  durch  Berechnung  der  Konstanten 

^  -  [MeCNH,),] 

die  Zahlenwerte  angegeben. 

Durch  die  erwähnten  Untersuchungen  sind  also  chemisches 
Gleichgewicht,  Löslichkeit,  Leitfähigkeit  und  elektromotori- 
sehes  Verhalten  der  obigen  Verbindungen  bestimmt. 

In  Bezug  auf  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  geht 
aus  den  bisher  bekannten  Resultaten  nur  so  viel  hervor,  dass 
die  AmmoniakmolektQe  mit  den  Metallatomen  zu  positiven 
lonen  zusammentreten,  so  dass  z.  B.  dem  Silbersalz  die 
Formel 

Ag(NH3),  Ci 

ztikommt. 

Sie  sägen  nichts  dartlber  aus,  wie  dieser  Komplex  mit  der 
heutigen  Valenzlehre  zu  vereinbaren  ist. 

Zur  Lösung  dieses  Problems  habe  ich  orientierende  Ver- 
suche  an  Lösungen  angesteUt,  welche  teils  Anilin  und  Anilin- 
salze,  teils  Ammoniak  und  Ammoniumsalze  enthalten. 


I. 


In  Bezug  auf  dieses  System  liegt  nur  eine,  einer  russi- 
sehen  Quelle*  entnommene  Angabe  vor,  dass  die  Löslichkeit 
des  Anilins  in  Lösungen  von  salzsaurem  Anilin  um  so  grösser 
ist,  je  konzentriertere  Salzlösung  angewandt  wird. 


Lioow,  Joarn.  d.  rass.  chem.  Qtea.  15,  424. 
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Bevor  ich  die  betreffende  Löslichkeitskurve  näher  unter- 
sacht  habe,  habe  ich  die  Löslichkeit  des  Anilins  in  Wasser 
nnd  verschiedenen  Salzlösnngen  festgestellt. 

Diese  Messungen  wnrden  folgendermassen  ausgeftlhrt: 

In  nmden  Kölben  ragte  die  50  cc  betragende  Fttllung 
bis  in  den  unteren  Teil  des  Halses,  welcher  aus  einer  Glas- 
röhre  von  etwa  0,6  cm  innerem  Diameter  bestand.  In  dieser 
wnrde  ein  bestimmtes  Yolumen  Anilin  Uber  die  Salzlösung 
pipettiert  and  das  Kölbchen  hierauf  zugeschmolzen.  Nach 
5-8tflndigem  SchUtteln  ond  darauffolgendem  mehrstUndigem 
Stehen  des  Kölbchens  im  Thermostaten  wurde  im  Hals  des 
Eolbchens  die  Höhe  der  nicht  aufgelösten  Anilinschicht  ab- 
gemessen.  Betrug  dieselbe  mehr  als  3  mm,  so  wurde  auf 
Grand  des  vorher  approximativ  erhaltenen  Löslichkeitsvirertes 
ein  weiteres  Kölbchen  mit  Salzlösung  und  Anilin  beschickt. 
In  dieser  Weise  wurde  durch  2  weitere  Versuche  ein  Mittel- 
wert  der  gesuchten  Löslichkeit  erhalten,  welcher  auf  etwa  1  % 
genan  ist. 

Die  Löslichkeit  des  Anilins  in  Wasser  ist  frtther  von  W. 
ÅLEZBJBFF^  untersucht  worden,  dessen  Wert  (3,i3  g  Anilin  auf 
100  g  Wasser)  stark  von  meinem  Resultat  abweicht. 

Spftter  hat  W.  Hrrz^  mit  einer  Methode,  die  im  wesent- 
lichen  mit  der  obigen  zusammenföllt,  gefnnden,  dass  sich  bei 
22'  8,54  g  Anilin  in  100  g  Wasser  lösen.  Dies  entspricht 
etwa  3,50  g  Anilin  in  der  gleichen  Menge  Wasser  bei  IS"*  und 
stinunt  mit  meinem  Befnnd,  3,$!  g  Anilin  auf  100  g  Wasser, 
erbeblich  besser  tlberein  als  der  Wert  Alsxejbffs. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  in  der  Spalte 

1)  das  Lösungsmittel; 

2)  die  Anzahl  g  Anilin,  welche  von  100  cc  des  Lösungs- 
mittels  gelöst  werden,  i, 

3)  die  Anzahl  g  Anilin,  welche  pro  100  g  Wasser  dieser 
LOsnng  gelöst  werden,  L^ 

4)  den  Quotienten  -  -^ (wo  c  die  Konz.  des  Elektro- 

C       o,  6 1 

lyten  bedentet; 

5)  den  Wert-log?^. 

c  If 


^  Ber.  d.  dentsch.  chem.  Ges.  10,  709. 

«    .      »        >  .        »      81,  2670,  1899. 
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Tab.  1. 


LösQngBmittel. 

1 

1  3,61  —  Is 
C      3,61 

é-T 

1  n  KCl  .    . 
0,5  n  KCl   . 
1  n  NaCl.   . 
1  n  KOH.   . 
0,67  n  KOH 
1  n  NaOH  . 
1  n  LiCl .    . 

1 

2.68           2,76 

3,16    ! 

2,66     1      2,60 

2,86 

1,90     '      1,90 

2,8 

3,00 

0,26 

0,29 
0,45 

0,47 
0,28 

0.17 

0,18 
0,15 

0,28 
0,12 

Die  angegebenen  Löslichkeitserniedrigungen  beruhen  er- 
sichtlich  zum  grossen  Teil  auf  der  physikalischen  Wirkung, 
auf  welcher  das  Aussalzen  im  allgemeinen  beraht,  and  f)lr 
welche  ich  vor  einigen  Jahren^  zum  ersten  Mal  eine  anf- 
fallende  Farallelität  bei  verschiedenen  Stoffen  —  es  waren 
damals  H,,  NjO  nnd  Aethylacetat  —  nachgewiesen  habe. 

Durch  eine  Reihe  darauf  folgender  Untersnchnn|;en  ist 
diese  Farallelität  voUkommen  bestfttigt  worden;  ich  verweifle 
diesbezllglich  auf  meine  folgende  Mitteilnng:  tJber  Löslich- 
keitsemiedrigung*.  tJber  diesen  Effekt  snperponiert  sich  offen- 
bar  beim  Anilin  und  den  4  znerst  genannten  Elektrolyten  die 
Komplexbildung  zwischen  Salz  und  Anilin  nar  in  sehr  ge- 
ringem  Grade;  es  macht  sich  also  kanm  die  Störnng  geltend, 
welche  in  viel  höherem  Grade  bei  den  Anunoniaklösnngen 
aaftritt;  bei  den  2  letzten  Salzen  ist  diese  Störnng  in  beiden 
Fallen  bedentend.  Die  in  folgender  Tabelle  angefnhrten,  fGLr 
Ammoniak  geltenden  Werte  sind  ans  den  Messnngen  von 
KoNOVALOw^  berechnet. 


»  Zeitschr.  f.  phy».  Chem.  81.  360,  1899. 
»  Sv.  Vet.  Arkiv  f.  Kemi,  Bd  1. 
«  Chem.  Centralblatt  1900.  I.  938. 
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Tab.  2. 


137 


1 

w 

1  n  LOBirng 
von 

Anilin. 

NH3  60». 

Mittel. 

KCl.   .    .    . 

0,26 

0,12 

0,20 

NaCl.   .    .    . 

0,29 

0,07 

0,22 

KOH    .    .    . 

0,46 

0,80 

0,80 

NaOH  .   .   . 

0.47 

0,26 

0,33 

LiCl.    .    .    . 

0,28 

0,06 

0,20 

ViCaCl   .    . 

0,17 

0,11 

Die  obigen  Elektrolyte  salzen  also  Anilin  in  derselben 
Keihenfolge  aus,  wie  andere  Körper,  bei  welchen  eine  chemische 
Wirkung  ausgeschlossen  ist.  Ammoniak  weicht  hingegen  sehr 
erheblich  von  der  normalen  Reibenfolge  ab.  Bies  zeigt  die 
vierte  Vertikalreihe  der  Tabelle  2,  welche  die  Mittelwerte  ans 
den  frflheren  Untersacbongen  Uber  Löslichkeitsbeeinflussong 
enthält. 

Die  Tabelle  lässt  schliessen,  dass  die  Komplexbildnng  des 
Anilins  mit  den  nntersuchten  Salzen  geringer^  ist,  wie  die- 
jenige  des  Ammoniaks. 


II. 

IJm  so  aufPallender  scheint  es,  dass  eine  Löslichkeitsbe- 
emflnssimg,  welcbe  in  relativ  geringem  Grad  zwischen  Am- 
moniak nnd  Ammoniaksalzen  auftritt,  in  Lösungen  von  Anilin 
nnd  Anilinsalzen  viel  bedeutender  wird. 

Wie  stark  die  Löslichkeit  des  Anilins  durch  Anilinchlor- 
hydrat  und  Anilinnitrat  vermehrt  wird,  zeigt  die  folgende 
'Eabelle,  welche  angiebt 

in  Spalte 

1)  die  Eonzentration  der  Anilinsalzlösung; 

^  Bei  den  Silberammoniakkomplexen  warde  (Ber.  d.  deatgch.  chem.  Grea. 
I69  2882,  1903)  gefanden,  dass  das  Kation  AgCNH,),  an  Beständlgkeit  dem 
Eition  Ag(NH,C2H,),  entspricht,  w&hrend  AgCN^CH,)  weniger  stabil  ist.  Anch 
aach  dem  oben  gesagten  dfirfte  ein  einfaoher  Zasammenbang  zwisehen  der 
Starke  der  Aminbasen  and  deren  Fäbigkeit  znr  Komplexbildnng  nicht  be- 
Btehen. 
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2  u.  3  die  Anzahl  g  Anilin,  welche  bei  18**  von  100  cc 
(lerselben  aufgelöst  werden; 

4  die  Konzentration  der  unter  3  angegebenen  Anilinmenge 
in  g  Mol  pro  Liter. 

Tab.  8. 


1 

2 

8 

4 

Xonzentr. 

AnHCl. 

AnHNOa. 

Mol 
AnHNO,  gj^it^. 

0 

3,61 

3,61 

0,39 

0,50 

4,6 

4,6 

0,49 

0,76 

4,9 

5,0 

0,53 

1,00 

5,3 

5,25 

0,57 

1,25 

5,9 

6 

0,64 

1,50 

8,0 

7,95 

0,86 

2,00 

20,5 

20,5 

Auf  die  so  gut  wie  vollkommen  gleiche  Wirknng  des 
Anilinchlorhydrates  nnd  des  Anilinnitrates  sei  besonders  hin- 
gewiesen. 

Eine  derartige  Knrve  fttr  die  Verminderung  des  Ammoniak- 
druekes  entsprecbend  einer  Erböhnng  der  Löslichkeit  dnrcli 
Ammoniumsalze  liegt  nicht  vor. 

Nach  einer  Messung  von  Konovalow^  zeigt  1  norm.  NH4CI 
bei   60*   eine   Jjöslichkeiisverminderung  gegentlber  einer  1,o8J 

norm.  Ammoniaklösung;  es  ist  -—i — -  =  0,03. 

Nach  der  bei  anderen  Stoffen  beobachteten  Beeinflassnng 
durch  das  gleiche  Salz  wftre  auch  etwa  dieser  Wert  zu  erwarten. 
Gaus^  hat  gefunden,  dass  der  Dampfdruck  einer  I  nom. 
Ammoniaklösung  durch  Zusatz  von  Nfl4N0,  in  0,4  Normalität 
von  13,46  auf  13,43  erniedrigt  wird.  Daraus  wurde  eine  re- 
lative  Löslichkeitserhöhung  von  rund  0,oooi5  folgen,  wähiend 
der  entsprechende  Wert  beim  Anilin  etwa  0,2  beträg^. 

Die  Grösse-''^^-'  beträgt  nach  Gaus  fttr  1  norm.  NH4CI 

etwa  0,016. 


^  t^ber  die  Beziehongen  deg  NH,  zu  Salzen  in  wäSBrlger  Ltoung.    Chia 
CentralW.  1900,  I. 

>  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  2o,  236,  1900. 
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Hier  sind  aach  die  Yersuche  von  Hantzsch  and  Sebaldt^ 
zu  erwähnen,  welche  die  Verteilnng  von  NH3  zwischen  Chloro- 
form  xind  Wasser  bezw.  zwischen  Chloroform  und  NH4CI 
Lösungen  betreffen.  Die  Autoren  dieser  Axbeit  kommen  zii 
dem  Besnltat  das  sie  als  »selir  merkwUrdigt  bezeichnen:  »In 
allen  Fallen  war  fast  genan  die  gleiche  Menge  NH,  in  das 
Chloroform  tibergegangen,  gerade  so,  als  ob  das  Chlorammo- 
niam  gar  nieht  vorhanden  gewesen  wäre.» 

Die  Resnltate  von  Konowalow  gelten  fttr  60",  diejenigen 
von  Gaus  fur  25'. 

Während  ich  ans  den  vorliegenden  nnter  verschiedenen 
Bedingongen  erhaltenen  Daten  hinsichtlich  des  Temperatnr- 
koeffizienten  der  relativen  Löslichkeitsänderung  des  NH,  keine 
Schlttsse  ziehen  möchte,^  zeigt  sich  der  Temperatnreinflnss  bei 
Anilin- Anilinchlorhydratlösnngen  sehr  dentlich.  Es  geht  dies 
ans  der  folgenden  Tabelle  hervor: 


Tab.  4. 


Lösung. 

Temp. 

g  Anilin  in 
100  cc 
LOsang. 

ProcLösIich- 
keitserhöh. 
pro  G-rad. 

0,5  n  AnHCl 

18 

4,6 

1,2 

24 

4,9 

1  n  AnHCl      |     18 

5,3 

1,2 

i    24 

5,7 

!  l,5nAnHN0, 

18 

8,0 

1,4 

i 

24 

8,7 

Komplexbildung  zwischen  NH3  und  Ammoninmsalzen 
konnte  bisher  auf  kryoskopischem  Wege  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Folgende  zwei  Versuchsserien  sind  an  wässrigen  Lösungen 
von  Anilinchlorhydrat  ausgefuhrt  worden: 


*  Zeitschr.  f.  phjs.  Chem.  80,  258. 

*  Nach  der  soeben  erschlenenen  Arbeit  von  H.  Riesenfeld  (Zeitschr.  f. 
pbys.  Chem.  405  461,  1903)  besitzen  die  Löslichkeitsändernngen  des  Ammo- 
niiks  dnrch  die  chemlsch  damit  reagiercnden  Salze  Na^CO,,  K,CO,,  NaCl, 
LiOl  einen  Temperatarkoefflzienten,  die  Elektroljte  EOH,  NaOH,  KCl,  KNO,, 
CHjCOjK,  KjCa04  nicht. 
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(refr.pkt.  Gefr.pkts  Erniedr. 

I. 

Wasser 5,84  5. 

20  cc  H^O  +  20  CO  Anilinlös.  .  5,095     ....  0,25". 
20  cc  HjO  +  20  cc  Lösung  v. 

Anilinclilorhydrat   .    .    .    .4,4  2 0,92  5'. 

20  cc   Anilinlös.  +  20  cc    Lös. 

v. Anilinchlorliydrat  .    .    .4,i85     .    .    .    .1,16*. 
Summe  0,25  +  0,925* 1,175'. 

II. 

Wasser 5,305. 

25  cc  Lös.  v.  Anilinchlorhydr.  I.71 8,595. 

25  cc  Lös.  v.  Anilinchlorhydr. 

4-  0,8  cc  Anilin l,3i 3,995. 

Berechnet 4,i65. 

in. 

Wasser 5,305.  • 

25  cc  Lös.  v.  Anilinchlorhydr.  1,7  3 3,5  7  5. 

25  cc  Lös.  v.  Anilinchlorhydr. 

+  0,7  cc  Anilin 1,37 3,9S. 

Berechnet 4,o6. 

Während  in  der  Versuchsreihe  I  die  Komplexbildung  in 
der  verdttnnten  Lösung  der  beiden  Stoffe  nur  gering  ist, 
werden  die  Abweichungen  in  höheren  Konzentrationen  der 
beiden  Stoffe  bedeutend,  wie  aus  den  Versuchsreihen  II  und 
III  hervorgeht. 

Der  Gefrierpunkt  einer  1  norm.  Lösung  von  Anilinchlor- 
hydrat  wird  durch  Zusatz  von  so  viel  Anilin,  dass  die  1  norm. 
Lösung  dann  pro  Liter  0,33  g  Mol.  Anilin  enthält  um  0,4° 
erniedrigt. 

Der  Gefrierpunkt  einer  1  norm.  Lösung  von  Anilinchlor- 
hydrat  wird  durch  Zusatz  von  so  viel  Anilin,  dass  die  1  norm. 
Salzlösung  dann  pro  Liter  0,28  g  Mol.  Anilin  enthält,  um  0,36' 
erniedrigt. 

Der  Zusammenhang  dieser  kryoskopischen  Resultate  mit 
den   mitgeteilten   Löslichkeitsdaten    soll   noch   durch  weitere 
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Yersache  beleuchtet  und  im  Anschluss  an  diese  besprochen 
werden. 

An  dieser  Stelle  sei  nar  noch  auf  die  auffallend  grossen 
Gefrierpunktsemiedrigungen  von  Anilinsalzlösungen  aufinerk- 
sam  gemacht. 

So  wurde  erhalten  fttr  eine 

Gefr.pkte  Erniedr. 

0,5  norm.  Anilinnitratlösung 1,62. 

1,0  norm.  Anilinchlorhydratlösung  .    .    .3,595. 


m. 


Verbindangen  von  Ammoniaksalzen  und  Ammoniak  sind 
bekanntlich  teils  als  FlUssigkeiten,  teils  als  feste  Eörper  iso- 
liert  worden.  So  hat  Eaoult^  flttssiges  NH4NO3,  2  NH,  dar- 
gestellt.  Troost»  erhielt  einen  Körper  NH^NO,,  NH3  bei  28,5' 
imd  KuEiLOPF  fand  bei  O'  den  Dissociationsdruck  im  Intervall 
NH4N0,  +  1,83NH3  und  NH4NO3  +  0,4NH3  konstant. 

Die  Körper  haben  bereits  fttr  die  AufFassung  der  Metall- 
ammoniakverbindungen  eine  nicht  unbedeutende  Bolie  gespielt, 
obwohl  frtOier,  solange  diese  beiden  Körperklassen  nicht  in 
Lösung  untersucht  waren  deren  Analogie  mehr  eine  Hypothese 
als  eine  Thatsache  war. 

Ans  den  mitgeteilten  Resultaten  geht  zunächst  der  quan- 
titativ  sehr  grosse  XJnterschied  zwischen  den  Komplexen 
Åmmoniak-Ammoniumsalz  und  Anilin-Anilinsalz  hervor. 

Während  ofFenbar  Anilin  mit  Metallsalzen  erheblieh  we- 
niger  stabile  Komplexe  biidet  als  Ammoniak,  ist  die  Komplex- 
bildung mit  Anilinsalzen  sehr  viel  grösser  als  die  ent- 
sprechende  des  Ammoniaks.  Ammoniakalische  Komplexe,  wie 
die  frtther  isolierten  Verbindungen  NH4NO3  NH3  und  NH^Cl 
NH3  entsprechend  den  Verbindungen  AgNOj  2  NH3  und 
AgCl  2  NH,  kommen  in  wässriger  Lösung  wenn  tiberhaupt 
80  nur  in  äusserst  geringer  Menge  vor. 

Die  Geringfttgigkeit  dieser  Komplexbildung  hat  vorläufig 
das  quantitative  Studium  derselben  vereitelt. 


»  C.  r.  76,  1261. 
»  C.  r.  9é,  789. 
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Die  Analogie  zwischen  Verbindungen  wie  NH4NO,  NH, 
und  AgNOj  2  NH3   bleibt  somit  eine  Hypothese,  welcher  ick 
allerdings  einen  Inhalt  gebe  der  dieselbe  von  den  Hypothe»» 
frliherer  Forscher  wesentlich  nnteracheidet. 
anderen  Forschem  geäusserten  Vermutungen. 

In  Verfolgung  meiner  frtlher  gegebenen  Darstellung  des 
Ammoniaks  als  amphoterer  Elektrolyt  und  der  MetaUammoniak- 
verbindungen  als  Metallsalze  dieses  ampboteren  Elektrolyten 
möcbte  ich  meine  Hypothese  und  die  vermntete  oben  erwähnte 
Analogie  durch  die  Formeln  präzisieren: 


'z|<NEi    ,TCT=å«<NEi 

-^   NO, 
Stockholms  Högskola. 


-^^-=   NO,  -^^-°    NO, 


Tryckt  den  16  december  1903. 

Stockholm  IMS.    Knngl.  Boktryckeriet. 
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BAND  l: 


UtN»r  Lltelichkeitserniedrignng.    I. 

Von  HANS  EULER. 
Mitgeteilt  am  13.  Januar  1904  yon  P.  T.  Cleve. 


L'  Ptnllelität  der  aussalzenden  Wirkung  elektrolytiseher 

Lösungen. 

Die  G-Ultigkeit  des  DALTON*scheii  Gesetzes,  welches  besagt, 
dass  von  einem  Grasgemisch  sich  jedes  Gräs  seinem  Partial- 
drack  entsprechend  auflöst,  wird  bekanntlich  aof  Grund  der 
TAN*!  HoFF'schen  Yerdtlnnungsgesetze  darauf  zurtickgefQhrt, 
dass  jedes  der  gelösten  Gase  einen  solchen  osmotischen  Drack 
ans&bt,  als  ob  es  allein  gelöst  wäre.  Dieses  fttr  viele  Gase 
gOltige  Gesetz  der  unabhängigen  Fartialdrucke  ist  im  all- 
gemeinen  ftir  alle  Stoffe  zu  erwarten,  welche  sich  gleichzeitig 
in  verdUnnter  Lösung  befinden. 

Rechnet  man  mit  der  Konzentration  statt  mit  dem  osmo- 
tischen Druck,  setzt  man  also  Proportionalität  dieser  beiden 
Grössen  vorans,  so  erweisen  sich  die  Lösungsgesetze  indessen 
nur  for  die  anssersten  Yerdiinnungen  gtiltig,  soweit  sich  nicht 
in  besonderen  Fallen  mehrere  Störungen  gerade  kompensieren. 

Was  im  Speziellen  dass  DALT0N'sche  Gesetz  betrifft,  so 
treten  bekanntlich  besonders  grosse  Abweichungen  auf,  sobald 
sich  ein  stärker  Elektrolyt  in  der  Lösung  befindet. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  Versuche  tlber  die  Löslich- 
keit  von  Äthylacetat  in  wässrigen  Salzlösungen  angestellt  ^ 
nnd  meine   Resultate  mit  den  von  Stbinbr*  ftlr  Wasserstoff 


^  Zeitfldir.  f.  phva.  Cliem.  31,  360,  1899. 
•  Wied.  Ann.  52,  275,  1894. 
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nnd  besonders  den  von  W.  A.  Roth  ^  ftlr  Stickoxydul  erhal- 
tenen.  in   folgender   Tabelle  zusammengestellt.     In  derselben 

sind  die  Werte  ftlr    — ;— '»    also   fiir  die  prozentischen  äqui- 

valenten  Löslichkeitserniedrigungen  angegeben.  * 

Tab.  1. 


Wa^serstoff  15' i    Stickoxydul      Äthylacetat  2er. 


LiCl 0,164  I           0,214 

KNO3 0,191  — 

KCl 0,202  0,223 

^  jCaCl, 0,207  0,285 

NaCl 0,215  0,239 

I    VjMgSO^ j  0,229  '           0,298 

,    >  jZnSO^ 0,232 

I    ''jNajSO^ '  0,272  0,298 


0,121 
0,80 

0,389 
0,888 
0,394 
0,435 


Auf  G-rand  dieser  Zusammenstellang,  welche  dentlich  die 
Parallelität  der  3  Zahlenreihen  erkennen  lässt,  habe  ich  den 
Schluss  gezogen,  dass  die  äquivalente  Löslichheitserniedrigung 
eine  ndditii*e  Eigenschaft  der  beiden  gelösten  Suhstaneen  ist, 
bei  welcher  sich  die  Natur  des  Salzes  stets  in  gleicher  Weise 
geltend  macht.  Diese  Erkenntnis  ist  insofem  von  Bedeutnng, 
als  wir  durch  dieselbe  dazu  gefiihrt  werden,  zu  fragen,  von 
welchen  Eigenschaften  der  Komponenten  diese  Emiedrignng 
abhängt. 

Diese  eben  erwähnte  Gesetzmässigkeit  ist  bald  daranf 
vielfaeh  bestätigt  virorden.  Es  sind  hier  in  erster  Linie  die 
Arbeiten  von  Rothmund^  sowie  Rothmund  und  Wilsmorb* 
zu  nennen,  ferner  diejenigen  von  Braun,*  Biltz,^  Mc  Lauchlau^ 
u.    a.    In   den  meisten  dieser  Arbeiten  sind  ftlr  die  verschie- 

^  Zeitschr.  f.  phy».  Chem.  24,  114,  1897. 

-  Es  bczeichnet  Zw  die  Lösliclikeit  des  Nichtelektrolyten  in  reinem  Wasser, 
It  die  Löslichkeit  desselben  in  der  Salzlösnng  nnd  in  die  Konzentration  des 
Elektrolyten. 

3  Zeitschr.  phys.  Chem.  33,  401,  1900. 

*  ZeitBchr.  phys.  Chem.  40,  611,  1902. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  33,  721,  1900. 
«  Zeitschr.  phvs.  Chem.  43,  41,  1903. 

■  Zeitschr.  phys.  Chem.  44,  600,  1903. 


Digitized  by 


Googk 


HANS   EULER,   tJBER  LÖSLICHKBITSBRNIEDRIGUNG.      I.  145 

denen  Nichtelektrolyte  in  der  gleichen  Art  wie  oben  die  re- 
lativen  äquivalenten  Löslichkeitserniedrigungen  berechnet 
worden.  Soweit  dies  noch  iiicht  geschehen  war,  habe  ich 
diese  Bereehnung  ausgefdlirt. 

Selbst  habe  ich  noch  die  Löslichkeitserniedrigung  an  zwei 
Flossigkeiten  gemessen,  und  zwar  —  ans  unten  angegebenen 
Grunden  —  an  Äthyläther  und  Anilin. 


LSsliehkeit  des  Ithylftthers  in  Wasser  und  wftssrigren  Salz- 
IVsnngen. 

Der  ÄthylÄther  wnrde  als  Versuchsobjekt  gewählt,  in 
der  Hoffnung,  an  demselben  die  aussalzende  Wirkung  von 
MmeraLsänren,  starken  Basen  und  Salzen  studieren  zu  können. 
Auch  waren  die  Messungen,  deren  Genauigkeit  erforderlichen- 
falls  noch  erheblich  gesteigert  werden  könnte,  nach  der  gleich 
anzugebenden  Methode  leicht  auszuftthren.  Der  einzige  Nach- 
teil  besteht  in  dem  grossen  Temperaturkoefficienten  der  Lös- 
lichkeit.  Durch  die  Anwendung  kontroUierter  Thermometer 
und  durch  energische  Ruhrung  im  Thermostaten  sind  aber 
Fehler  vermieden  worden. 

Die  Messungen  wurden  folgendermassen  angestellt:  In 
runden  Kölbchen  ragte  die  50  cc  betragende  Fullung  bis  in 
den  unteren  Teil  des  Halses,  welcher  aus  einer  G-lasröhre  von 
etwa  0,7  cm.  innerem  genau  bekanntem  Diameter  bestand. 
In  dieser  wurde  ein  gewisses  Volum  wasserfreien  Äthers 
durch  die  oben  stark  verengte  Mttndung  tlber  die  Salzlösung 
pipettiert;  unmittelbar  hierauf  wurde  in  der  Verengung  zu- 
geschmolzen  und  die  Höhe  der  Ätherschicht  gemessen.  Auf 
diese  Weise  wurde  das  einpipettierte  Volumen  Äther  genau 
bestimmt.  Nach  mehrstUndigem  SchUtteln  und  darauffolgen- 
dem  Stehen  im  Thermostaten  wurde  im  Hals  des  Kölbchens 
die  Höhe  der  nicht  aufgelösten  Ätherschicht  abgelesen.  Be- 
tmg  dieselbe  mehr  als  3  mm.,  so  wurde  auf  Grund  des  vorher 
angenähert  erhaltenen  Löslichkeitswertes  ein  weiteres  Kölb- 
chen mit  Salzlösung  und  Äther  beschickt.  In  dieser  Weise 
wurde  durch  2  weitere  Versuche  ein  Mittelwert  der  gesuchten 
Löslichkeit  erhalten,  welcher  auf  etwa  1 — 2  %  genau  ist. 

Uber  die  Löslichkeit  von  Äther  in  Wasser  liegen  bereits 
verschiedene  Messungen  vor. 
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Die  von  mir  gefundene  Löslichkeit,  7,85  g  Äther  in 
100  cc  Wasser  bei  18%  liegt  in  der  Mitte  zwischen  dem  Be- 
fund  von  Stanislaus  Tolloczko  *  (7,70)  und  demjenigen  von 
J.  ScHUNKB*  (7,9).  Auffallend  ist  es,  in  Anbetracht  der  von 
Tolloczko  mitgeteilten  Tatsachen,  dass  sowobl  Schunke  als 
ich  einen  höheren  Löslichkeitswert  erhielten  als  Tolloczko. 

Die  folgende  TabeUe  enthält  in  der  Spalte 

1:  das  Lösangsmittel; 

2:  die    Anzahl    g    Äthyläther,    welche    von    100  cc  des 

Lösungsmittels  gclöst  werden,  Ig] 

j  7  g i 

3:  den  Quotienten  — *  ^      *  (wo  c  die  Konzentration  des 

Elektrolyten  bedeutet. ' 

Tab.  2. 


LOsungsmittel. 


c      7,8 


InKJ  .  .  . 
InKNOa  .  . 
InLiCl  .  .  . 
InKCl  .  .  . 
InNaCl.  .  . 
InVtNnjSO^. 
1  n  ViNajCOj . 
InNaOH  .  . 
Van  Mannit  . 


5,4 

5,2 

4,7 

4,6 

3,7 

0,86 

0,36 

6,7 


(0,26) 
0,81 
0,84 
0,40 
0,42 
0,68 
0,64 
0,64 
0,28 


Auch  in  Lösungen  von  Schwefelsfture  wurde  die  Lös- 
lichkeit des  Äthyläthers  bestimmt,  um  die  aussalzende  Wir- 
kong  dieser  Sänre  kennen  zn  lemen.  Es  zeigten  sich  aber 
Anomalien,  wahrscheinlich  durch  chemische  Wechselwirkung 
zwischen  Äther  und  Schwefelsäure  hervorgemfen,  wie  bereits 
ftlr  die  Kombination  Äther-Salzsäure  bekannt  ist.  Lifolge 
dessen  besteht  auch  nicht  annähernde  Konstanz  des  Ausdrucks 


'  Zeitschr.  f.  phjs.  Ohem.  20,  406,  1896. 

«  ZeltBchr.  f.  phya.  Chem.  14,  331,  1894. 

'  Diese  ftLr  1  norm.  Ldsnngen  glltigen  Werte  habe  ich  in  die  TabeUe  6 
eingefUirt;  anch  die  tibrigen  Angaben  dieser  TabeUe  beziehen  sich  anf  1  norm. 
Salzlösnngen. 
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17g I 

'   * ,  ^   *  bei  wechselnder  Konzentration  der  SchwefeUäure,  ^ 
c      /,8 

wie  folgende  Tabelle  erweist. 


Tab.  8. 


Lösungsmittel.  Is         ^  ^^^       ^* 

^  \ 

In^sHjSO^ ,6,0  i      0,105 

2,önV»H2S04 '     0,665  0,112 

Oll^'sHJS0^ 0,456  ,       0,084 


In  der  Tab.  6  sind  die  obigen  Löslichkeiten  mit  denen 
der  fräher  untersuchten  Stoffe  znsammengestellt.  Es  zeigt 
ncby  dass  die  relative  äquivalente  Löslichkeitserniedrigang 
des  Äthers  die  grösste  von  den  bisher  ermittelten  ist.  Hier- 
aof  wird  später  noch  zurtickzukommen  sein. 

Was   den   Einfluss   der  Koncentration  des  Salzes  betrifft 

bezw.  die  Konstanz  des  Ausdruckes        *  ,      -,  so  ergaben  sich 

auch   beim  Äthyläther   die   gleichen   Verhältnisse   wie  beim 

17g i 

Athylacetat;  es    steigt   nämlich  auch  hier  der  Wert     -'         * 

c       •  j^ 

mt  steigender   Verdiinnung.    Dies   geht   u.  a.   ans  folgenden 

Versuchen  hervor. 

Tab.  4. 


Salzlösnng. 


1  7,8  -  Is 

c       7,8 


1  n  Na(Jl  . 
0,5  n  KaCl  . 
0,25  n  NaCl 


1  o  »/»KajSO, 
Vsn»  jNa,S04 


4,6 

.  0,42 

5,9 

0,49 

6,7       1 

0,56 

3,7      ■■ 

0,58 

5,4 

0,(i2 

*  Vergl.  hierzu  auch  Mc  Lauchlams  Resultate  mit  HjS  (1.  c.  p.  6,  20). 
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W.  OsTWALD  hat  bei  der  Besprechung  meiner  Untersucliuiig 
tiber  die  Löslichkeit  von  Äthylacetat  in  Salzlösung  ^  die 
Vermutung  ausgesprochen,  dass  der  eben  erwähnte  Einfloss 
der  Verdtinnung  auf  die  relative  äquivalente  Löslichkeits- 
erniedrigung  die  Folge  einer  Störung  sei,  und  eventuell  von 
der  wechselnden  Löslichkeit  des  Wassers  im  Ester  herrtihre. 
Später  wird  auf  diese  Konzentrationsfanktion  noch  einzugehen 
sein.  Hier  sei  nur  darauf  hingewiesen,  dass  auch  die  relative 
Löslichkeitserniedrigung  der  Gase,  wo  also  die  erwähnten 
Störungen  nicht  möglich  sind,  mit  steigender  Verdtinnung 
steigt.  Dies  zeigen  die  folgende  Berechnung,  welche  mit  den 
sehr  exakten  Zahlen  von  W.  Roth  angestellt  sind. 

Tab.  5. 


I  NaCl  Lösung  2.V. 


a'  Stickoxydul. 


!_  0,5752 
C 


0,5752 


1,00 

0,4424          1 

0,230 

0,66 

0,4776 

0,255 

0,31 

0,5190 

0,316 

Der  Einfluss  der  Konzentration  ist  sogar  quantitativ  der 
gleiche,  und  es  gilt  also  auch  wohl  ftlr  die  gelösten  Fltisaig- 
keiten  die  von  Hrn  Jahn-  aufgestellte  Formel 


tff  ig 


=  js:. 


wenn  mit  h„  die  Löslichkeit  in  reinem  Wasser,  mit  I,  die 
Löslichkeit  in  der  Salzlösung  und  mit  c  die  Konzentration 
des  Salzes  bezeichnet  wird.  Es  ist  sogar  wahrscheinlich,  dass 
auch  die  festen  Körper  hiervon  keine  Ausnahme  machen, 
wenn  chemische  Wechselwirkung  voUkommen  ausgeschlos- 
sen  ist. 

Zu  einer  rationelleren  Beziehung  gelangt  man,  wie  in  an- 
derem Ort  zu  zeigen  ist,  wenn  man  an  Stelle  der  Gesamt- 
konzentration  des  Salzes  die  Konzentration  der  lonen  in  Be- 
tracht  zieht.    Es  ist  dies  durch  die  Erfahrung  gerechtfertigt, 

1  Lehrbuch  d.  allg.  Chem.  2  Aufl.  II,  2,  p. 

*  Siehe  Gordon,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  18,1,  1895. 
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dass   die   aussalzende   Wirkung   von   Nichtelektrolyten,  als^o 
wohl   auch  des  nicht  ionisierten  Teiles  eines  Salzes,  sehr  er- 
heblich  schwächer  ist,  als  diejenige  der  lonen. 
Man  findet  dann  die  Beziehung 

c** 

d.  h.  es  tritt  derselbe  Exponent  anf,  mit  welchem  die  lonen 
stets  scheinbar  in  das  Massenwirkungsgesetz  eingehen. 

Das  jetzt  vorliegende  reichere  Versuchsmaterial  erlaubt 
nun,  znnächst  die  Reihenfolge  der  Salze  sicherer  und  voUstän- 
diger  zn  bestimnxen  als  dies  frtllier  möglich  war,  und  es  känn 
femer  ein  erster  Versuch  gemacht  werden,  dieser  Reihenfolge 
«inen  zahlenmässigen  Ausdruek  zu  geben. 

Zu  diesem  Zweck  können  nattlrlich  nur  solcbe  Besultate 
verwendet  werden,  bei  welchen  die  chemischen  Wechselwir- 
kungen  zwischen  Salz  und  Niehtel^ktrolyt  und  Störungen 
nur  von  geringem  Einfluss  sind.  Wie  ich  in  RUcksicht  hier- 
auf  das  vorhandene  Material  abgeteilt  habe,  ist  aus  der  Tab.  6 
ersichtlich.  Die  Zahlen  der  ersten  9  Vertikalreihen  sind  in 
der  10.  Vertikalreihe  zusammengefasst.  Den  Werten  dieser 
ietzteren  häftet  nattlrlich  einige  Willktirlichkeit  an,  da  bei 
ihrer  Berechnung  den  verschiedenen  Einzeldaten  ungleiches 
Gewicht  zugeteilt  werden  musste.  Indessen  bringt  diese 
Reihe  die  relative  aussalzende  Wirkung  der  verschiedenen 
Salze  bis  jetzt  aui  besten  zum  Ausdruek.  ^ 

Nach  Tabelle  6,  welche  die  bereits  besprochene  auffallende 
Parallelität  in  der  Wirkung  der  verschiedenen  Salze  zeigt, 
lässt  sich  aus  den  Zahlen  nichts  AUgemeines  tlber  den  Grad 
entnehmen,  in  welchem  die  verschiedenen  Nichtelektrolyte  — 
5  Gase,  2  Flttssigkeiten,  2  feste  Körper  —  beeinflusst  werden. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  der  aussalzenden  Wirkung 
der  Elektrolyte  uDd  einer  anderen  Eigenschaft  derselben 
ist  bis  jetzt  nicht  theoretisch  begrtlndet  worden.  Eine  Be- 
ziehung zur  Lösungswärme  liegt  unzweifelhaft  vor.  Den 
von  mir  frtther  nachgewiesenen  Zusammenhang  der  aussal- 
zenden Wirkung  mit  der  Än  der  ung  der  Dichte  in  der  Lösung 
halt  Nbrnst  neuerdings  far   wesentlich   (Lehrbuch   4  Aufl.). 

*  Zum  Vergleich  sind  in  den  Vertikalreihen  11—16  die  Löslichkeits- 
erniedrignngen  solcher  Stoffe  ange^ben.  bei  welchen  Storängen,  hauptsächlieh 
ebemigcher  Natur,  anznnehmen  sind. 
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Eine  antiPallende  Beziehang  zur  Neutralsalzwirknng  bei 
der  Verseifong  wird  weiter  verfolgt. 

KoTHMUND  suoht  wahrscheinlicli  zu  machen,  dass  der  Grad, 
in  welchem  sich  die  lonen  mit  dem  Lösungsmittel  verbinden, 
die  Starke  der  aussalzenden  Wirknng  bedingt,  ulid  kebt  her- 
Tor,  dass  die  Salze,  welche  am  stärksten  znr  Hydratbildung 
be&higt  sind,  auch  die  Löslichkeit  aiu  stärksten  emiedrigen. 
Aber  abgesehen  von  erbeblichen  Abweichungen  von  dieser 
Regel  (KjSO^,  BaCl^,  NaOH)  bei  den  Elektrolyten,  ist  dem- 
gegenliber  zu  betonen,  dass  anch  Niclitelektrolyte  gegenseitig 
ihre  Löslichkeit  in  der  gemeinschaftlichen  Lösung  herabsetzen 
(Äther,  Mannit).  Rothmukds  Deutung  der  Erscheinung  wttrde 
allerding^  recht  plausibel  sein,  wenn  man,  wie  dies  Biltz  ^ 
tut,  annimmt,  dass  in  Verdtlnnungen  von  0,1 — 0,5  Normalität  1 
Mol.  Salz  mit  20—40  Molektilen  Wasser  verbunden  ist;  diese 
Annahme  ist  aber  doch  wohl  erbeblichen  Bedenken  unterworfen. 

Mehr  Förderung  als  von  molekiilartheoretischen  Betracht- 
nngen  dttrfen  wir  fllr  die  vorliegenden  Erscheinungen  wohl 
von  der  Kenntnis  der  sie  begleitenden  Energieänderungen 
erwarten.  Es  taucht  auch  hier  das  wichtige  Problem  auf : 
In  welcher  Weise  ändert  sich  die  freie  Energie  der  oben  be- 
sprochenen  Systeme  beim  Lösungsvorgang?  Darttber  ist  bis 
jetzt  nichts  bekannt. 

IL    Zwei  Salze  mit  einem  gemeinsamen  lon. 

1.  Ein  heterogenes  System,  bestehend  aus  Wasser  und 
2  Salzen  mit  einem  gemeinsamen  lon,  kommt  bekanntlich  zu 
ein  und  demselben  Gleichgewicht,  unabhängig  von  dem  Wege 
auf  welchem  dieses  erzielt  wurde;  es  biidet  sich  also,  von 
diesem  Wege  unabhängig,  eine  gesättigte  Lösung  von  kon- 
stanter Zusammensetzang.  Die  Kenntnis  dieser  Zusammen- 
setzung  ist  sowohl  ftlr  das  im  vorigen  Problem  als  auch  fllr 
die  Theorie  der  Salzablagerungen  von  Bedeutung.  Die  all- 
gemeine  Frage  ist  die:  Wie  verdrängen  sich  zwei  Salze  mit 
einem  gemeinsamen  lon  aus  der  gemeinsamen  Lösung? 

Das  Grundprinzip  hierftir  ist  von  van't  Hoff  gegeben* 
und   lässt   sich   auf  ideal  verdttnnte  Lösungen  ohne  weiteres 

^  Zeitochr.  phys.  Chem.  40,  185,  1902. 

*  I.  H.  van't  Hoff  and  L.  Th.  Reichbr.  Zeitsch.  f.  phys.  Chem.  3, 
1S4,  1689.  Siehe  auch  van*t  Hoff,  Bildung  and  8paltang  von  Doppelsalzen 
(Th.  Paul),  p.  4  a.  ff. 
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anwenden.  Kommt  man  in  das  Bereich  der  verdtlnnten  und 
mässig  verdtlnnten  Lösungen,  so  treten  bekanntlich  erhebliche 
Abweichungen  von  den  einfachen  Formeln  auf,  welche  Nbrnst 
angegeben  hat.  Dies  geht  bereits  ans  den  von  A.  A.  Notes 
mitgeteilten  Versuchen  hervor. 

NoYES  1  hat  selbst  Versuche  mit  TlClTlBrOj  und  TISCX 
ausgeftlhrt  und  hat  Berechnungen  an  23  Salzpaaren  nach  Yer- 
suchen  von  Kopp,^  Karsten^  und  RtJnoRFP*  angestellt.  Aus- 
serdem  erwähnt  er  noch  eine  grosse  Anzahl  Forscher,  welche 
diesbeztlgliche  Versuche  angestellt  haben,  nämlich  Pfafp, 
DiACON,   MuLDER,   von   Haubr,   Page  und  Keightlbt,  Droezs, 

SORBT,   SCHÖNAOH,   PrBOHT   Uud   WlTTGBN,    DiTTE,   Lb  ChATBLIBR, 

Engel  und  Etard. 


Beztiglich  der  in  tblgender  Arbeit  nicht  zitierten  Lite- 
ratur  verweise  ich  auf  Comby,  Dictionary  of  Solubilities. 

Trotz  dieses  scheinbar  reichen  Zahlenmaterials  habe  ich 
eine  Ergänzung  und  Sichtung  desselben  ftir  die  Bearbeitung 
der  vorliegenden  Auigabe  unerlässlich  erachtet.  Wie  un- 
brauchbar  z.  T.  die  experimentellen  Daten  sind,  auf  welchen 
NoYES  die  Prtifung  der  von  ihm  besprochenen  Löalichkeits- 
bezieh ungen  unternommen  hat,  ^  ging  bereits  aus  den  beiden 
ersten  Versuchen  hervor,  mit  welchen  ich  die  Angaben  Kopp's 
kontroUierte.  (Die  Löslichkeiten  der  folgenden  Zusammen- 
stellung  sind  wie  bei  Noyes  in  g  Äquivalenten  pro  Kilogramm 
Wasser  angegeben. 

Tab.  7. 


Salzc. 


Tcmp. 


Löslichk.  in  reinem 
I  Wasser. 

'  Kopp  (Noybs).    Eulek. 


Löslichk.  bei  Gegenwart 
des  anderen  Salzes. 


Kopp  (Noybs).    Euler. 


1.  KNO3    • 

•2.  KNO3     . 

BaCNOg), 

1  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  6,  241,  1890.  —  «  Ann.  d.  Chem.  34,  260, 1840. 
-   »  Sitzungsber.  preuss.  Akad.  1840.  95.  —  *  Pogg.  Ann.  148,  456,  555, 1873. 
-  *  Abgesehen  von  den  Löslichkeiten,  welche  dieser  änsserst  exakte  Bxpcri- 
mentator  selbst  ermlttelt  hat. 


il     20'    ' 

3,08 

3,08     ' 

2,66 

2,975 

■  i       \ 

1,25 

1       — 

0,77 

1     0,64 

■    I   .1.5-  j 

3,17 

1      B,27 

3,27 

1,68 

0,74 

1      0J2 

0,44 

0.580 
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Die  von  mir  angegebenen  Werte  sind  Mittelwerte  gut 
miteinander  tlbereinstimmender  Einzelversuche.  Die  ausser- 
ordentlich  grossen  Abweichungen  der  Versuche  von  Kopp  sind 
wohl  nicht  anf  analytische  Feliler,  sondern  anf  die  ungentL- 
genden  Massnahmen  zur  Erreichung  'der  Sättigung  zurtick- 
znffthren.  Dass  auch  bei  den  Versnchen  von  Rt^noRFF  ähn- 
liche  Fehler  vorkommen,  zeigen  z.  B.  dessen  Angaben  fttr  die 
Salzkonabination  NaCl,  KCl.  RCdobff  hat  die  bei  18,8'  an 
diesen  beiden  Salzen  gesättigte  Lösung  untersucht.  Ein  Yer- 
gleich  seiner  Resultate  mit  den  gut  bestätigten  Zablen  von 
PiUiCHT  liefert  folgendes  Bild: 

Tab.  8. 


Temp. 

Salz. 

Löslichkelt  bei  Gegeiiwart 

d.  anderen  Salzes. 

g  Äqu.  in  100  g  H^O. 

ReDORPF.         Precht. 

1 
18,8''     |i 

KCl 
NaCl 

2,11 
5,11 

1,94        1 
199          1 

Auch  bei  anderen  öJteren  Versuchen  von  Karsten  u.  a. 
waren  ähnliche  Fehler  nicht  ausgeschlossen,  und  ich  habe 
deshalb  die  Angaben  dieser  Forscher,  soweit  sie  sioh  auf  die 
an  gwei  Salzen  gesättigten  Lösungen  beziehen,  nicht  bertLck- 
sichtigt.  Eine  weitere  Beschränkung  in  der  Auswahl  des 
hier  wiedergege benen  Materials  liegt  darin,  dass  mit  Aus- 
nahme  von  CaS04 — Ag2S04  nur  solche  Salzpaare  berttcksichtigt 
sind,  welche  ohne  Krystall wasser  krystallisieren.  Dadurch  ist 
garsAtiert  worden,  dass  die  untersuchte  Erscheinung  nicht 
durch  tjbersättigungen  an  etwa  neuauftretenden  Hydraten 
und  durch  Umwandlungen  gestört  ist. 

Nicht  wiedergegeben  sind  hier  femer  die  FäUe,  in 
welchen  durch  Doppelsalzbildung  die  Löslichkeit  der  beiden 
Komponenten  in  der  gemeinschaftlichen  Lösung  grösser  ge- 
fonden  wurde  als  die  Löslichkeit  des  einzelnen  Salzes  in 
Wasser  öder  in  welchen  sich  die  Salze  isomorph  mischen. 
Solche  Fälle  liegen  vor  bei  den  Kombinationen: 

KNO3   PKNO.,). 

KNO3,  NaNOj  " 
bezw. 

KCl,  KBr. 
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2.  Versuche.  Die  folgenden  4  Tabellen  enthalten  die 
Ergebnisse  von  8  Versuchen  tlber  gemeinschaftliche  LösUch- 
keit,  welche  ich  an  5  Salzkombinationen  angestellt  habe. 

Zur  Erleichterung  des  Vergleichs  mit  anderen  Angaben 
und  fttr  die  später  mitzuteilenden  Berechnungen  sind  die  von 
mir  ermittelten  Konzentrationen  in  g  Äqn.  Salz  1)  per  Liter. 
2)  per  100  g  Wasser,  3)  per  1000  g  Mol.  Wasser  (nach  dem 
Beispiel  van't  Hopps)  ausgedrttckt.  Davon  ausgenommen  sind 
die  schwer  löslichen  Salze  CaS04,  AgjSO^,  AgAc,  deren  Kom- 
binationen nur  in  Tab.  9  aufgenommen  sind.  In  Tab.  11  n.  12 
sind  die  nötigen  Löslichkeitsangaben  tlber  diejenigen  Salze 
gemacht,  deren  gemeinschaftliche  Löslichkeit  ich  untersnelit 
habe.  Wo  nicht  eigene  Versuche  vorliegen,  habe  ich  versucht, 
die  besten  Literaturangaben  öder  deren  Mittelwerte  an&u- 
nehmen. 

Meine  Angaben  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  Mittelwerte 
aus  2 — 4  Versuchen.  Die  Genauigkeit  ist  nattirlich  bei  den 
verschiedenen  Salzen  je  nach  den  Löslichkeitsverhältnissen 
verschieden. 

Die  Methode  zur  Herstellung  der  gesättigten  Lösungen 
war  genan  diejenige,  welche  van*t  Hopp  und  Meterhopfes 
bei  der  Untersuchung  der  Stassfurtersalze  anwenden.  Erheb- 
licher  tJberschuss  an  den  Salzen,  lebhafte,  stunden  —  tagelange 
Rtlhrung  und  Konstan  z  der  Temperatur  auf  Vio*  verbtlrgen 
die  Einstellung  des  wirklichen  Gleichgewichts. 

Besonderes  Gewicht  wurde  auf  die  Reinheit  der  ange- 
wandten,  von  Kahlbaum  bezogenen  Salze  gelegt,  welche  sÄmt- 
lich  mehrfach  umkrystallisiert  wurden. 

Die  analytischen  Methoden  waren  die  gebräuchlichen  im 
Lehrbuoh  von  Frbsenius  angegebenen.  Teils  wurden  der  6e- 
samtsalzgehalt  und  eine  Komponente,  teils  der  Gesamt- 
salzgehalt  und  jede  der  beiden  Komponenten  besonders  be- 
stimmt. 

Die  spezifischen  Gewichte  sind  nur  mit  3  Dezimalen  an- 
gegeben;  es  ist  schwierig,  dieselben  ftir  gesättigte  Lösungen 
höherer  Konzentration  genauer  zu  ermitteln;  die  dritte  Dezi- 
male  känn  aber  auf  etwa  eine  Einheit  garantiert  werden. 
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Tab.  9. 


Tab.  10. 

• 

Temp. 

100  g 

Wasaer  lösen              1  looo  g  Mol.  1 

Salse. 

g  Salz 
Totalmenge. 

sSalz.       «^str 

H,0  lösen 
g  Aequ.  Salz.. 

i    KNO,    .    . 
i    K^.  .   . 

KSO,   .   . 

KNO,   .   . 
[   mNO,),  . 

KNO,   .   . 
Bi^NO,),  . 

!    B.(NO,),  . 
1    Pb(NO,),  . 

1- 

}    35' 

1  ir 

29,77      j 
41,70      j 
19.57      I 
34,03 
44,90      j 

24,12           0,2383 
5,66           0,06481 

36,12           0,3670 
5,68      !     0,0640 

13,26           0,1810 
6,81           0,0483 

24,04           0,2376 
9,99           0,0764 

3,468         0,0264, 
41,44      ,     0,260, 

42,95 
11,68        ! 

64,82        1 
11,58        1 

23,61 
8,70 

42,80 
13,77 

4,76, 
45,12       1 
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Tab.  11. 

Salz. 

'  Temp. 

1 

In  1000  iT 
g  Salz. 

Lösung   In  100 

1 

Spez. 
Gew. 

Autor. 

KNO3    • 

!  ^' 

217,0 

1 

,  2,144      27,43 

1,190 

Euler. 

Ba(N03)j 

1     15- 

77,47 

0,593        6,67 

1,062 

> 

Pb(N03), 

,     17. 

1 

485,1 

,  2,931      34,54 

1,405 

3 

CaSO^  2 
aqa.  . 

:}„■ 

2,10 

0,030»      0,210 

EULEB.  * 

Ag,SO,. 

1 

19,94" 
25° 
25° 

17^ 
18^ 
25^ 

2,03, 
2,13 

7,707 

0,0800 

0,031     ,    0,213 

0,0307         — 

0,0494      0,7655 

0,0466 

0,0514  1       — 

W.   BÖTTGKR.» 

EULEB.  ^ 
(HULETT.  ^ 
\K0HLBAU8CH.* 

EuLEB. 

Weight  XX .  Thokpsos.* 
Druckeb.  *                1 

i  AgAc    . 
1  AgAc    . 

25^ 
17' 

11,18 
9,82  extrap. 

0,0669  1       — 
0,0588  1        — 

Tab.  12. 

- 

>H.  G0LD8CHMIDT. ' 

Salz. 


Temp. 


100  g  Wasser  lösen  looo  g  Mol. 


Salz. 


g  Aqu. 
Salz. 


H2O  lösen 
g  Aqn.  Salz. 


AntoT. 


KNO, 

> 

> 

K^SO, 

> 

BaiNOj)^ 

> 
> 

PblNOj), 


15- 
17' 
25° 
25' 
30^ 
15'' 
25° 
15° 
17° 
17= 
17° 


26,0 
28,2 
37,3 
37,79 
44,5 
10,3 
11,6 
7,87 
8,54 
8,82 
52,76 


0,257 

0,279 

0,369 

0,3735 

0,440 

0,118 

0,133 

0,0602 

0,0668 

0,0636 

0,8188 


*  Durch  Wägung  bestimmt. 

«  Zeitschr.  phys.  Chem.  46  (Jubelb.)  521. 

8  Zeitschr.  phys.  Chem.  37,  385.     1901. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  44,  197.     1903. 
^  Phil.  Mag.  [5],  17,  288. 

^  Zeitschr.  anorg.  chem.  28,  361,  1901. 

'  Zeitchr.  phys.  Chem.  25,  93. 

*  Pogg.  Ann.  136,  314. 


46,3 

50,2 

66,4 

67,3 

79,2, 

21,3 

24,0 

10,85 

11,77 

11,47 

57,45 

1903. 


Gmelin-Kb. 


Euler.  ! 

Gmblin-Kb.  \ 

N0BDEN8KJÖLD.^  i 

9  > 

EULBB.  ! 

Gmblin-Ke.  ; 
Euler. 

Euleb.  i 
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Wie  bereits  oben  erwähnt,  sind  die  in  frtiheren  Arbeiten 
aogegebenen  Eesultate  zum  grossen  Teil  nicht  einwandfrei. 
Die  -Art,  in  welcher  die  Lösungen  hergestellt  wurden,  garan- 
tieren  in  keiner  Weise,  dass  dieselben  bei  der  Temperatur  der 
Probenahme  wirklich  an  beiden  Salzen  gesättigt  waren.  Es 
ist  natHrlich  die  Richtigkeit  einer  Eeihe  der  von  RCdorpp 
gefandenen  oder  im  Handbueh  von  Gmblin-Kraut  ^  angeftlhr- 
ten  Resultate  nicht  ausgeschlossen  und  teil  weise  sogar  wahr- 
seheinlich;  aber  ohne  Nachprtlfung  halte  ich  dieselben  als 
Grundlagen  zu  weiteren  Berechnungen  nicht  geeignet.  Ich 
beschrftnke  mich  deshalb  auf  die  Verwendung  der  nachstehen- 
den  Angaben.  Den  Båten  von  Karsten  kommt  nattlrlich 
eine  viel  geringere  Genauigkeit  zu,  als  denjenigen  von  van't 
Hopp-Metbrhofper  und  von  Nicol;  *  doch  dtlrften  sie  sich  von 
der  "Wahrheit  nicht  zu  weit  entfernen;  Karstens  umgerech- 
uete  ZifPem  sind  der  Arbeit  von  Noyes  entnommen. 

Tab.  18. 


'  ]     100  g  Wasser    I 

lösen 
Salze.  Temp.    <      g  Äqa.  Salz 

'"  ,T;.'~in"d;"Mi- 
^^^"^'^^      schang. 


1000  g  Mol. 

H^O  lösen 

g  Äqa.  Salz 


Autor. 


allein. 


in  d.  Mi- 
I  schang. 


KCl  .   . 
i  NaCI .    . 

KCl  .   . 
NaCl.   . 

KCl  .    . 
KKO,    . 

NaCl.  . 
XtXO,  . 

KCl  .   . 
K,SO,  . 

KCl  .   . 
NH.Cl  . 

NaCl.   . 
NH.Cl  . 

XaCl.   . 
NaNO,  . 


25''  i 
2(f  I' 


0,463     I    0,187, 
0,614     ,    0,522 


0,488 
0,616 

0,463 
0,8077 


25 


I  0,614 

;  1,0 

r  il  ^^' 

I  0,1 


20-  i!  ?»« 

i;  1,031 

0,488 
133 


0,216  , 

0,494  ; 

0,4402 
0,1874 

0,4268  I 

0,6418  ] 

0,466  ; 

0,0167  i 


83,29 
110,48 

88 
111 

83,29 
55,39 

110,48 
185,62 

88 
24 


18. 


^'•t 


0,460 
0.680 


^^''    1     0,680 

0,616 
02 


^«»'    i      1,< 


0,218 
0,658 

0,451 
0,412 

0,428 
0,622 


82,9 
122,5 

110,8 
122,5 

110,8 
183.8 


37,77 
93,94 

39 


79,25 
32,98 

76,62 
115,5 

84 
3 

39,28 
100,55 

81,27 
74,24 

77,12 
112,1 


iw.W.J.  Nicol. 

}van't  Hoff  a. 
Meyeehoffer. 

iw.W.J.NicoL. 


W.W.J.  Nicol. 


1van't  Hoff  u.  ; 
Meterhoffer. 


^Karsten. 
Ikarsten. 


>Karsten. 


1  Handbnch  d.  anorg.  Chem.    6.  Aafl.    Heidelberg  1872. 
*  Phil.  Mag.  [5]  SI,  369,  1891. 
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Ch.  Tourbn  gibt  seine  Resnltate  in  g  Molektden  pro 
Liter  Lösung  an.  Ich  habe  keine  Gklegenheit  gehabt,  diesel- 
ben  zu  prtifen,  und  lasse  aie,  soweit  sie  sich  auf  wasserireie 
Salze  beziehen,  in  Tab.  14  folgen. 

Tab.  14. 


Saize. 


j  g  Mol.  Salz  pro  Liter  Ldsuii^ 


Temp. 


in  reinem 
Wasser. 


be!  Gegenwart 

d.  anderen 

Salzes. 


KNO, 
KCl   . 


KNO, 
KCl  . 


KNO, 
KBr  . 


KNO3 
KaCO., 


i     14,6''    il 

i 
I    25,2^    |; 

1  ^^'^^  I: 

I    25,2^    j 


2,228 
3,865 

3,217 

4.188 

3.217 
4,761 

3,217 


1,220 
3,582 

1.805 
3,70 

1,504 
4,375 

0,54 
4,56 


Etard^  hat  seine  Ergebnisse,  welche  sich  auf  g  Salz 
pro  g  Lösung  beziehen,  hauptsäehlich  in  Kurven  leider  is 
recht  kleinem  Massstab  mitgeteilt;  sie  mllssen  im  Original 
nachgesehen  werden;  seine  dntersuch ungen  beziehen  sich  auf 
die  Kombinationen  zwischen  KCl,  KBr  und  KJ. 

Schliesslich  wären  noch  die  Versuche  von  Engbl*  an 
Lösungen  von  Chloriden  und  Salzsäure  zu  erwähnen,  welche 
indessen  wegen  der  allzu  hohen  Konzentrationen  nicht  berech- 
net  worden  sind. 


>  C.  r.  109,  740;  110,  186. 

•  Ann.  chim.  phys.  (6)  13,  132,  349,  370;  17, 


Tryckt  den  29  febmari  1904. 

Stockholm  VMW.    Kungl.  Boktryckeriet. 
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Uber  dle  Eonstltntion  nnserer  Isonitroso- 
Hitrosamino-Yerblndaiigeii  nnd  deren  Derivate. 

Von  HANS  ond  ASTRID  EULER. 
Mitgeteilt  am  13.  Janaar  1904  von  P.  T.  Clrve. 

In  einer  in  diesem  Archiv  nnlängst  veröffentlichten  Arbeit* 
haben  wir  mitgeteilt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Amyl- 
nitrit  auf  /^- Aminocrotonsäureester  in  ätherischer  Lösangsichdas 
Åmmoniumsalz  einej  Nitroso-Isonitrosoverbindnng  CgH,oN404 
biidet  und  zwar  nach  folgender  Grieichung: 

CeH„N02  +  2C,H„N02  +  NH3  =  CoHi^NA  +  2  C,H„OH. 

In  diesem  Åmmoniumsalz  der  Sänre  C^HgNjO^  liess  sich 
dag  Ammonium  durch  die  Metalle  Kalium  und  Zink  ersetzen 
und  ansserdera  wurden  durch  Behandeln  mit  tiberschiissigen 
Basen  Salze  erhalten  in  welchen  ^wei  Metalläquivalente  auf 
den  gleichen  Gehalt  an  Kohlenstoff  kommen. 

Diese  letzten  Salze  haben  uns  veranlasst,  fttr  das  obige 
Åmmoniumsalz  die  Konstitution 

CH-C  =  CH-COAH, 

NH,oA    Hl^-NO 

anzunehmen    und   hiervon   ausgehend    die   Konstitution  aller 
öbrigen  Derivate  abzuleiten. 

An  anderer  Stelle*  haben  wir  indessen  schon  auf  die  an 
und  flir  sich  ebenso  wahrscheinliche  Formel 

CH3— c-c— co^aH. 

II    It 

_  ONN    NONH, 

'  K.  Sv.  Vet.-Akad.  Arkiv  f.  Kemi  etc.    Bd  1,  111.    1903. 
»  Bcrichte  d.  d.  ehcm.  Ges.  36,  4246,  1903. 
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hingewiesen,  aber  dieselbe  noch  nicht  angenommen,  da  sidi 
Schwierigkeiten  ergaben,  die  Salze  mit  2  Äquivalenten  Me- 
tall hieraus  in  einfacher  Weise  zu  erklären. 

Neuere  Versuche  haben  uns  indessen  von  der  Richtigkeit 
dieser  letzteren  Formel  tiberzeugt.  Der  Konstitutionsbeweis, 
welchen  wir  durch  diese  Versuche  erbrachtzu  haben.  glauben, 
sei  deshalb  den  folgenden  Erörterungen  vorangesteUt. 

Wir  haben  1.  c.  gezeigt,  dass  das  Ammoniumzalz  C8H,2N40^ 
mit  salpetriger  Säure  eineri  Körper  von  der  Zusammensetzmig 
CgHgNO^  biidet.  Die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  von 
V.  Mbyer  dargestellten  Isonitrosoacetessigesters 

CH3-CO-C-CO2C2H, 

NOH 

steht  schon  mit  den  frtiher  angegebenen  Beobachtungen 
durchaus  in  tJbereinstimmung  und  wird  voUends  durch  un- 
sere  neuen  Versuche  ausser  Zweifel  gestellt. 

1.  Unser  Körper  schmolz  bei  etwa  50\  Da  dieser  Kör- 
per an  der  Luft  sehr  leicht  zerfliesst,  so  ist  der  Abweichung 
unserer  Beobachtung  von  der  Angabe  V.  Meybrs  52" — 54 
keine  Bedeutung  beizumessen. 

2.  Von  den  Ubrigen  Eigenschaften  ist  besonders  das 
charakteristische  Verhalten  gegen  Alkali  ganz  analog.  Die 
Verbindung  wird  durch  Alkalien  mit  gelber  Farbe  gelöst, 
und  die  Lösung  wird  beim  Ansäuern  sotbrt  wieder  entfilrbt, 
und  zwar  ohne  Gas*  zu  entwickeln. 

3.  Lässt  man  in  alkoholischer  Lösung  ein  Molektil  un- 
serer Isonitrosoverbindung  auf  ein  Molektil  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin  auf  dem  Wasserbade  einwirken,  so  wird  eine  Lö- 
sung erhalten,  welche  nach  Auskrystallisiren  unveränderten 
Phenylhydrazinsalzes  bei  weiterem  Einengen  gelbe  Nadeln 
abscheidet.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  zeigen  di^ 
selben  den  Schmp.  150'  (uncorr.)  und  sind  demnach  als  daa 
é-Isonitroso-S-methyl-l-phenylpyrasolon  anzusprechen,  welcbes 
in  gleicher  Weise  aus  dem  V.  MEYER'schen  Produkt  entsteht. 

Indem    sich   also   unsere   Isonitrosoverbindung  als  a-Jso- 

*■  Dieses  Aasbleiben  der  Gascntwicklung  antcrseheidet  nnseren  Körper 
von  demjenigen  Isomeren,  welchen  M.  Jovitschitsch  aus  Isonitrosoacetessig* 
ester  idargestellt  hat,  and  welchen  dieser  An  tor  als  syn-Isonitrosoacetessigester 
im  Gegensatz  zu  der  V.  MRYEB'sehen  Anti-Vcrbindung  betrachtet.  (Vergl 
Berichte  d.  d.  chem.  Ges.  28,  2H83,  LSiJ5.) 
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nitrosoacetessigester  erweist,  iässt  sie  in  Bezug  auf  die  Eon- 
stitation    der   anderen    Derivate   folgende   Entscheidung   zu: 
Dem    Ammoniumsalz    CjH,2N404  kommt,  wie  bereits  ein- 
gaogs  erwähnt,  die  Formel 

•  '     II      II 
ONN    NONH, 

za,  und  demgemäss  ist  dasselbe  als  Ammoniamsalz  des 
wIstmitroso-fi-nitrosaminobuttersätMreesters  zu  bezeiehnen. 

Ohne  weiteres  ergibt  sich  hieraus  die  Formulierung  der 
selhst  nicht  isolierten  freien  Säure  und  der  dargestellten  Salze 
CgH8Nj04Me.  Dagegen  ist  die  Konstitution  der  Salze  mit 
zwei  Aquivalenten  Metall  erst  durch  weitere  Versuche  fest- 
zustellen  welche  Prof.  E.  Knoevbnagbl  tibernommen  hat.  Eine 
Möglichbeit  diese  Salze  zudeuten,  ergibt  sicli,wenn  man  annimm  t, 
dass  in  diesen  Körpern  bereits  Reduktionsprodukte  vorliegen.* 

Es  ist  ferner  frUher  gezeigt  worden,  dass  das  Ammonium- 
salz Schmp.  170"  durch  Behandeln  mit  Zink  und  Essigsäure 
in  das  Zinksalz  einer  cyklischen  Säure  CgHjiNjO^  unter 
Eeduktion  tibergeflihrt  werden  känn.  Flir  die  letztere  Säure 
ergibt  sich  jetzt  folgende  Struktur: 

cHj-c-cH-cOjan^ 

'I      i 
N     N.OH 

NOH 

und  sie  ist  somit  ein  Methyl-dioxy-triaaoUn-carbonsäureesfer. 
Dieser  Körper  verliert  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  unter  Druck  ein  Molektll  Äthylalkohol  und  geht 
durch  Hydrolyse  und  Wasserabspaltung  in  die  neue  Säure 
C4H5N5O,  liber,  welcher  die  entsprechende  Konstitution  zu- 
zuschreiben  ist: 

CH3-C-C-CO-H 

NOH 
Es    hat  sich  also  Meihyl-oxy-triazol-carhonsäure  gebildet. 


*  Vergleiche aber  das Kupfersalz  des a-a-DibromacccteBsigesters  (jfi^O^i^tM . 
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Ans  dem  a-Isonitroso-/?-nitrosaminobiitter8äureester  baben 
wir  mit  Bromwasserstoffsäure  einen  Körper  CgHgNjO^  dar- 
gestellt,  ftir  welchen  jetzt  eine  der  beiden  Konstitutions- 
formeln  folgt: 

II      II  bezw.        ^     !!     .  II 

N    N=0  N— O— O— N 

O 

Die  letztere  der  beiden  Formeln  hat  Jovitschitsch  *  för 
den  Körper  aufgestellt,  welchen  er  ans  Diisonitrosobutter- 
sänreester  durch  Oxydation  mit  Salpetersänre  erhalten 
hat.  Diesen  Körper  besehreibt  der  Autor  als  ein  gelbes  ÖL 
das  bei  240"— 242'  siedet. 

Bieser  Siedepnnkt  schien  mit  dem  von  uns  gefundenen 
Schmelzpunkt  SO"*  nicht  unvereinbar. 

Um  uns  zu  Hberzeugen,  ob  nicht  Jovitschitsch*s  Körper 
mit  dem  von  uns  beschriebenen  identisch  sei,  haben  wir 
ersteren  nach  der  Vorschrift  des  Entdeckers  dargestellt.  Der 
aus  Acetessigester  bereitete,  von  Oximidomethylsynoxazolon 
vöUig  befreite  Diisonitrosobuttersftureester  wurde  in  Sal- 
petersänre spec.  Gew.  1,2  gelöst  und  fiel  bei  der  Abktthlung 
in  schneeweissen  Krystallen  aus.  Beim  Erwärmen  der  Lösung 
schied  sich  unter  Gasentwickelung  das  Oxydationsprodukt 
Peroxydiisonitrosobuttersäureester  als  gelbes  öl  ab,  dessen 
Siedepnnkt  in  tJbereinstimmung  mit  Jovit8chitsch's  Angaben 
befunden  wurde. 

Dieses  öl  konnte  nach  sorgfältigem  Trocknen  auch  bei 
mehrwöchentlichem  Stehen  im  Exsikkator  nicht  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  werden  und  liess  sich  also  nicht  mit  unserer 
Verbindung  identifizieren.  Wir  mtlssen  comit  unsere  Ver- 
bindung  —  unter  der  Veraussetzung,  dass  Jovitschitsch  seinen 
Körper  richtig  formuliert  hat  —  als  Furazanderivat  betrach- 
ten.  Diese  Konstitution  wird  auch  zufolge  der  Bildungs- 
weise  durch  Oxydation  von  a-Isonitroso-/9-nitrosaminobutter- 
säureester  wahrscheinlich.  Sowohl  der  o-Isonitroso-/?-nitro- 
saminobuttersäureester  als  das  eben  besprochene  Reaktions- 
produkt zeigen  nahe  Beziehungen  zu  den  Pseudonitrositen. 
WiELAND^   hat   neuerdings    gefunden,    dass    dieselben    leicht 

^  Ber.    d.    d.   chem.   Ges.   28,   2B79,   1895.     Die  Säure  dieses  Esters  hit 
A.  Anoeli  dargestellt.    Siehe  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  26,  594,  1893. 
«  Ann.  d.  chem.    329,  241,  1903. 
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in  2  Molekttle  Nitroxime  zerfallen,  welche  die  Atomgrup- 
pierung 

-C CH^ 

AoHNO^ 

enthalten  nnd  unter  dem  Einfluss  der  Alkalien  in  die  isomere 
Form 

-C  C- 

NOH  ONOH 

ubergehen.  Nach  dem  Ansäuern  entstehen  hieraus  Glyoxim- 
peroxyde,  för  welche  ebenfalls  die  Wahl  zwischen  denbeiden 
Strukturen 

_C— C-  -C C- 

i|       I  bezw.  Il  ;' 

N    N-0  N— 0-0-N 

Ö 

Doch  frei  steht. 

Diese  Verbindungen,  welchen  indessen  meistens  die  letz- 
tere  Struktur  zugeschrieben  wird,  entstehen  hauptsächlich 
durch  vorsichtige  Oxydation  von  G-lyoximen. 

In  einigen  PäUen  sind  dieselben  neben  Nitrositen  durch 
Addition  von  salpetriger  Säure  an  die  Kette  — CH  =  CH-CH3 
dargestellt  worden.* 

Hervorgehoben  soll  werden,  dass  bis  jetzt  noch  kein  ent- 
scheidender  Beweis  fUr  die  Anwesenheit  der  Atomgruppierung 

~C C- 

II  I. 

in  den  Glyoximperoxyden  erbracht  worden  ist.  (Vergl.  H. 
WiELASD  1.  c.)  Es  sei  demgemäss  hier  nur  die  Verschieden- 
heit  unseres  Körpers  von  dem  besprochenen  Glyoximperoxyd 
konstatiert. 


Der  a-Isonitro80-,^-nitrosaminobuttersäureester  stellt  sich 
am  einfachsten  als  Derivat  des  Iminobuttersäureesters  dar. 


•  P.  ToEUNiEs,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  13,  1845,  1880.  —  Ber.  d.  d.  chcm. 
Ges.  20,  2982,  1887. 
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Andererseits  hat  eine  frtihere  Untersuchung  tiber  die 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  letzteren  Ester  in 
wässriger  Lösung  wahrscheinlich  gemacht,  dass  hier  dieser 
Körper  in  der  Aminform  reagierte.*  Da  nun  der  obige 
Körper  in  ätherischer  Lösung  eritstanden  war,  so  schien  es 
möglich,  dass  bei  diesen  beiden  Reaktionen  eine  tautomeri- 
sierende  Wirkung  der  Lösungsmittel  zur  Erscheinung  ge- 
kommen  war,  dass  also  der  Körper 


CH3 .  C=CH  .  COAH;,  7:11  CH3 .  C-CH2  .  COjCjR 


a 


NHo  NH 

in  Wasser  in  der  Aminform^  in  Äther,  einem  Lösungsmittel 
von  bedeutend  niedrigerer  Dielektricitätskonstante,  in  der 
Iminform  reagierte. 

Um  diese  Annahme  zu  prtifen,  haben  wir  das  Verhalten 
des  Aminocrotonsäureesters  in  ätherischer  Lösung  gegen 
Brom  untersucht.  Die  momentane  Entfärbung  der  Brom- 
lösung  gilt  jagewöhnlich  als  Reaktion  auf  Äthylenbindungen. 

Es  hat  sich  hierbei  herausgestellt,  dass  Brom  von  Amino- 
crotonsäureester  in  ätherischer  Lösung  bei  Ausschluss  von 
Feuchtigkeit  ebenso  wie  von  einer  ungesättigten  Verbindung 
aufgenommen  wird. 

I.  Bei  Zusatz  von  1  Mol.  Brom  zu  1  Mol.  Aminoester 
entsteht  ein  sehr  dickfltissiges  bräunliches  Öl,  welchea  in 
trockener  Luft  einige  Zeit  haltbar  ist,  aber  bei  Zusatz  von 
Wasser  öder  Alkohol  sehnell  Bromammonium  abspaltet. 
Nebenbei  entsteht  der  a-Monobromacetessigester. 

Diese  Vorgänge  finden  in  folgenden  Formeln  ihren  Aus- 
drack: 

1)  CH3 .  C  =  CH .  CO2C2H5  +  Br^-^CHj .  CBr .  CHBr .  CO^CjHj 

NHo  NHj 

2)  CH3 .  CBr .  CHBr .  CO^CjH^  +  H^O  = 

NH, 
CH3 .  CO  .  CHBr .  CO2C2H,  +  H,NBr, 

d.  h.  es  entsteht  primär  ein  Dibromadditionsprodukt,  welches  in 
Gegenwart  von  Wasser  sofort  in  Bromammonium  und  Mono- 
bromacetessigester  zerfällt. 

♦  Ber.  d.  d.  chem.  Ues.  36,  388,  1903. 
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Die  Spaltnng  zeigt  sich  sehr  deutlich  beim  Auflösen  des 
erwahBten  dioken  Oles  in  Alkohol.  Die  anfangs  klare  Lösung 
scheidet  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  Salz  ab,  aber  beson- 
ders  beim  Erwärmen  föllt  das  Salz  nach  wenigen  Augenblicken 
massenhaft  ans. 

Bei  der  Schwierigkeit,  das  zersetzliche  öl  in  reinem  Zu- 
stand  zn  erhalten,  konnten  die  Analysen  nnr  Annäherungs- 
werte  geben. 

Ber.  far  CeH^NOjBr^   .    .    .    .   Br  55,3  % 
Gef. »   52,9  % 

FOr  das  mit  Wasser  entstehende  Zersetzungsprodukt 
H^NBr  berechnet  sich  33,9  %,  während  25  %  Salz  ans  den 
Wasserauszug  gewonnen  wnrden. 

II.  Lässt  man  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Aminoester  einwir- 
ken,  so  entsteht  analog  ein  gesättigtes  Produkt  CgHj^NOjBrj, 
welches  mit  Wasser  den  a-Dibromacetessigester  liefert;  der- 
selbe  wurde  durch  sein  Kupfersalz  identifiziert. 

Analyse  des  aus  Alkohol  umkrystallisierten  Salzes. 

Ber.  flir  (C^H^BrjOa)^  Cu  .    .  CuO  12,5  % 
Gef 12,0  % 

III.  Bei  voUkomraener  Sättigung  mit  Brom,  wozu  3 
Mol.  Brom  verbraucht  werden,  wird  das  ()1  wieder  dtiimflttssig 
und  liefert  dann  nach  Auskochen  mit  AVasser  Tribromacet- 
essigester.  Letztere  Verbindung  liefert  kein  Kupfersalz.  In 
der  That  wurde  das  Öl  aus  einer  alkoholischen  Lösung  durch 
Znsatz  von  wässrigera  Kupferacetat  wieder  unverändert  aus- 
gescbieden. 

Analyse: 

Ber.  far  C^H^BrjOj Br  65,4  % 

Gef >    60,7  % 

Auf  eine  weitere  Reinigung  des  öles  wurde  verzichtet, 
so  dass  vorläufig  die  angegebenen  Analysenwerte  geniigen 
mössen. 


In  sämtlichen  diesen  Fallen  entstehen  aus  Aminocroton- 
säureest^r     primär    bromreichere    Additionsprodukte,    welche 
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mit  Wasser  unter  Zersetzung  und  Verlust  von  Bromammo- 
niuin  die  aus  Acetessigester  unter  den  gleichen  Umständen 
direkt  sich  bildenden  Verbindungen  liefern.* 

Es  hat  sich  also  ergeben,  dass  /J-Aminocrotonsäureestcr 
gegen  Brom  auch  in  ätherischer  Lösung  so  verbalt,  ak  ob 
er  eine  Äthylenbindung  enthielte. 

Der  Vergleich  mit  der  Reaktion  des  Aminocrotonsfiure- 
esters  mit  Amylniti'it,  ebenfalls  in  ätherischer  Lösung,  zeigt, 
dass  dieser  Ester  in  der  Art  tautomerer  Verbindungen  zu 
reagieren  vermag. 

Der  Umstand,  dass  auch  der  Acetessigester  in  ätherischer 
Lösung  augenblicklich  mit  Brom  reagiert,  wird  hiergegen  nicht 
eingewendet  werden  können.  Im  Gegenteil  vermag  die  obcn 
besprochene  Analogie  im  Verhalten  der  beiden  Ester  auch 
das  Verhalten  des  Acetessigesters  gegen  Brom  zu  beleuchten: 
Auch  der  Acetessigester  wird  primär  das  Brom  in  der  Enol- 
form  addieren,  worauf  sekundär  die  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoffsäure  erfolgt;  die  Spaltung  tritt  beim  Acetessig- 
ester noch  leichter  ein,  als  beim  Aminocrotonsäureester. 

Wir  gelangen  hiermit  zu  einer  guten  Bestätigung  der  in- 
teressanten  Entwicklungen  von  Nef. 

Stockholms  Högskola,  Chemisches  Laboratorium. 

*  Ein  Bromsabstitationsprodakt,  in  welchcm  sich  1  Bromatom  im  Molekiil 
des  AminocTotonBäoreesters  bciindct  und  zwar  am  Stickstoffatom^  hat  R 
Behrknd  heschricbcn.     Vergl.  1kr.  d.  d.  cheni.  Ges.  33.  ^öf),  liK)0. 


Tryokt  den  22  februari  1901 

Stockholm  1904     Kmigl.  Boktryckeriet. 
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Arsenikundersöknlngar 

af 
JOHN  KÖHLER. 

Med  5  figurer  i  texten. 
(Meddeladt  den  10  februari  1904  genom  P.  Klason.) 

L  Syantitatiy  metod  fOr  bestämmande  af  små  arsenik- 
mängder i  tapeter^  tyger  m«  m. 

Uti  en  föregående  uppsats  ^  hafva  Klason  och  förf.  visat, 
att  den  jodometriska  metoden  till  bestämning  af  små  arse- 
nikmängder  gifvit  goda  resultat,  då  prof  företagits  å  rena 
arseniklösningar.  Vid  närvaro  af  organiska  ämnen,  som  vid 
oxidation  kunna  gifva  upphof  till  icke  flyktiga  syror,  har 
metoden  däremot  visat  sig  osäker,  då  dessa  organiska  ämnen 
eller  deras  sönder  delningsprodukter  medföljt  arseniken  vid 
destillationen  och  sedermera  influerat  vid  titreringen. 

För  undvikande  af  dessa  svårigheter  har  metoden  på  flera 
sätt  varierats.  Så  hafva  försök  gjorts  att  förnya  destillationen 
af  indunstningsresten,  sedan  densamma  oxiderats^.  Man  skulle 
ju  ock  kunna  vänta,  att  mindre  kraftigt  verkande  oxidations- 
medel  än  salpetersyra,  exempelvis  vätesuperoxid,  skulle  lämna 
de  organiöka  beståndsdelarna  orörda  och  blott  öfverföra  arse- 
niktrikloriden  till  arseniksyra.  Intetdera  af  försöken  lämnade 
emellertid  tillfredsställande  resultat.  Slutligen  utfälldes  arse- 
niken enligt  Rbinschs  metod  å  rullar  af  kopparnät,  hvarifrån 
den  utlöstes  med  ammoniak  och  vätesuperoxid  och  därefter 
destillerades  med  saltsyra*.  Ehuru  detta  försök  endast  om- 
fattade rena  arseniklösningar,  erhöllos  därvid  i  motsats  till 
föregående  försök  något  för  låga  värden,  hvilket  visade,  att 
arseniken  ej  fullständigt  utfällts. 

^  Bihang  tiU  K.  Vet.  Akad.  Handl.,  Bd.  28,  Afd.  II.    N:o  4. 
•  Jfr  Svensk  KemiBk  Tidskrift  1903,  n:o  2. 
•>         »  >  >  >,>1. 

Arkiv  för  kemiy  mineralogi  och  geologi     Bd,  L  13 
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På  grund  af  berörda  brist  hos  den  jodometriska  metoden  att 
i  närvaro  af  organiska  ämnen  ej  gifva  fullt  tillförlitliga  resultat 
har  följande  titrimetriska  metod  till  bestämmande  af  små  arse- 
nikmängder utarbetats,  som,  såvidt  framgår  af  hittiUs  gjorda 
försök,  visat  sig  oberoende  af  närvaron  af  organiska  ämnen. 

Grundtanken  i  den  nya  metoden  är  det  sedan  gammalt 
kända  förfarandet  att  reducera  arseniksyra  med  svafvelsyrlig- 
het  samt  att  genom  titrerad  jodlösning  sedan  oxidera  densamma. 

Det  föreliggande  profvet  underkastas  alltså  Schneider- 
destiUation,  hvarvid  destillatet  upptages  i  salpetersyra  och 
därefter  indunstas  samt  oxideras  med  permanganat  till  for- 
störande af  möjligen  medföljande  organisk  substans.  Det  så 
oxiderade  profvet  reduceras  med  svafvelsyi*lighet.  Öfverskottet 
af  densamma  aflägsnas,  och  den  återstående  arseniksyrligheten 
bestämmes  kvantitativt  genom  titrering  med  jodlösning. 

Här  nedan  lämnas  redogörelse  för  metodens  olika  moment 
samt  visas  den  grad  af  noggrannhet,  hvarmed  de  kunna  utföras. 

Reduktion  af  ren  arseniksyra  med  svafvelsyrlighetsvatten  i  när- 
varo af  något  svafvelsyra. 

Reduktionen  bör  ske  under  uppvärmning,  dock  ej  full 
vattenbadsvärme,  emedan  i  sådant  fall  svafvelsyrligheten  bort- 
går, innan  den  hunnit  reducera.  Lämpligast  tyckes  vara  att 
hålla  temperaturen  c:a  60'' — 70%  tills  svafvelsyrligheten  i  det 
närmaste  bortgått,  och  sedan  öka  temperaturen  till  100"  och 
indrifva  profvet  för  fullständigt  afdrifvande  af  svafvelsyrlig- 
heten till  så  nära  torrhet,  som  närvaron  af  svafvelsyran  tiU- 
låter^.  Reduktionsförfarandet  med  svafvelsyrlighet  upprepas 
två  gånger.  Sedermera  löses  indunstningsresten  i  vatten,  neu- 
traliseras med  bikarbonat  samt  titreras  med  w/500  jodlösning 
(1  kbcm. — 0,075  mg.  arsenik). 

Svafvelsyran  tillsättes  dels  för  att  underlätta  själfva  re- 
duktionen och  dels  för  att  hindra  lösningen  af  arseniksyrlighet 
att  vid  afdunstningen  fullständigt  intorka.  För  att  pröfva, 
huruvida  detta  senare  är  fallet,  gjordes  följande  försök  (tab.  I). 
Lösningar  af  arseniksyrlighet,  försatta  med  svafvelsyra,  in- 
dunstades å  vattenbad  samt  titrerades  därefter  med  jod. 

^  Denna  indrifnlng  är  sä  mycket  viktigare,  när  srafvelsyrlighetsvattnet. 
blir  gammalt,  Bom  svafvelsyrligheten  med  tiden  tyckes  bilda  någon  fÖreniDg» 
som  fortfarande  inverkar  på  jod,  men  som  är  svärflyktigare  än  svafvelsyrlig- 
heten själf. 
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N:r. 

Tillsatt 
As^O,  löen. 

kbcm. 

m..i    XX    1  Förbrukad 
TiUsatt    1     n 
H,SO,  30%,   ^)oå 

kbcm.          kbcm. 

Arsenik   i 

mg. 

Tillsatt.       Funnen. 

Diff. 

1 
2 

10,0 
10,0 

1 

1 

10,05 
10,00 

i 

0,750      1       0,748 
0,750      1       0,744 

—  0,002 

—  0,006 

Den  för  reduktion  af  en  viss  mängd  arseniksyra  behöf- 
Jiga  mängden  svafvelsyrlighetsvatten  beror  naturligtvis  på 
dettas  halt  af  svafvelsyrlighet.  I  fall  lösningen  är  mättad 
och  arsenikmängden  relativt  ringa,  kan  det  till  och  med  vara 
nog  med  endast  en  behandling.  I  profven  n:ris  4 — 6  (tab.  II) 
har  den  indunstade  lösningen  af  arseniksyra  behandlats  en 
gång  med  3  kbcm.  svafvelsyrlighetsvatten,  hvaremot  alla  de 
öfriga  profven  behandlats  2  gånger  med  6  kbcm.  hvarje  gång. 
Den  tillsatta  svafvelsyremängden  utgjorde  för  samtliga  prof 
0,5  kbcm.  30-procentig  syra. 

TabeU  n. 


N:t. 


I      Tillsatt 
As  i 

mg. 


Förbrukad 

5U0J^^ 
kbcm. 


Funnen 
As  i 

mg. 


Differens. 


1 

0,054 

0,62 

2 

0,898 

5,80 

3 

> 

5,30 

4 

0,570 

7,30 

5 

> 

7,54 

6 

•» 

7.65 

7 

0,655 

8,95 

8 

' 

9,00 

9 

1,810 

17,30 

10 

> 

17,50 

1      11 

1,674 

2-2,15 

12 

» 

22,20 

13 

1,710 

22,95 

14 


0,046 
0,397 
0,397 
0,547 
0,565 
0,573 
0,671 
0,675 
1,297 
1,312 
1,661 
1.665 
1,721 
22.85         i  1,713 


—  0,008 
+  0,004 
+  0,004 

—  0,028 
~  0,005 
+  0,003 
+  0,016 
+  0,020 

—  0.013 
+  0,002 
-0.013 

—  0.009  ' 
+  0,011  i 
+  0,003     I 
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Titreringen  måste  ske  omedelbart  efter  reduktionen,  tj- 
annaxs  erhållas  för  låga  värden  på  gmnd  af  arseniksyrlig- 
hetens  oxidation.  Ett  prof,  som  efter  reduktionen  fått  stå  U 
timmar  olöst  i  öppen  skål,  gaf  vid  titreringen  endast  0,720 
mg.  arsenik  i  stället  för  1,674  mg. 

Vid  försök  att  ersätta  svafvelsyrlighetsvattnet  med  neu- 
tralt natriumsulfit  och  svafvelsyra  visade  sig  svårighet  att 
så  fullständigt  sönderdela  sulfitet,  att  icke  rester  af  detsamma 
sedermera  verkade  störande  vid  titreringen,  oaktadt  stort  öfver- 
skott  af  syran  användes  och  profven  indunstades  till  nära 
torrhet;  att  införa  salter  i  prof  vet  torde  ock  vara  olämpligt. 
Till  försöken  (tab.  III)  användes  20-procentig  sulfitlösning  och 
30-procentig  svafvelsyra.  (6,7  kbcm.  af  sulfitlösningen  motsvara 
ungefär  3  kbcm.  mättad  svafvelsyrlighetslösning.) 


TabeU  III. 

FSrbrnkad 

N:r. 

Na^SO, 

HjSO, 

500  J°d 

kbcm. 

kbcm. 

kbcm. 

1 

6,7 

1,8 

1,50 

2 

6,7 

2,8 

1,30 

3 

6,7 

3.4 

0,50 

4 

3,0                   3,0 

0,15 

5 

6,0                   3,5 

0,12         1 

6 

1,0 

1.0 

0,12 

Jodens  inrerkan  pä  reduktionsprodukterna  af  permauganat, 
försatt  med  svafveJsyrlighet. 

Som  reduktionsmedel  till  affUrgande  af  permanganat  an- 
vändes tUl  en  början  oxalsyra  med  godt  resultat.  För  att 
forenkla  förfarandet  ersattes  sedan  oxalsyran  med  svafvelsyr- 
lighet.  Då  emellertid  möjligen  den  genom  permanganatets 
inverkan  på  svafvelsyrligheten  bildade  ditionsyran  kunde  in- 
verka vid  jodtitreringen,  måste  detta  förhållande  undersökas. 
Häraf  framgick,  att  visserligen  ett  par  droppar  af  jodlösningen 
åtgingo,  innan  den  blå  ftirgen  framträdde,  men  detta  förhål- 
lande var  oberoende  af  permanganatet  och  öfriga  reagens,  då 
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enbart   vatten,    försatt   med   stärkelse,   fordrade   samma  jod- 
mängd, innan  indikationen  framträdde. 

Här  bör  äfven  anmärkas,  att  indikationen  håller  sig  i 
motsats  tiU  hvad  fallet  är,  då  permanganatet  fått  inverka  på 
organisk  substans.  I  detta  senare  fall  är  indikationen  betyd- 
ligt hastigare  öfvergående.  Detta  synes  dock  stå  i  samband 
med  hnra  pass  gnmdlig  den  föregående  oxidationen  varit. 


Graden  af  noggrannhet,  som  genom  fornt  beskrifna  opera- 
tioner äfven  vid  närvaro  af  organisk  substans  kan  uppnås, 
framgår  af  nedan  omförmälda  af  professor  C.  Mörner  utförda 
försök. 

>Några  försök  med  Köhlers  (SOj— )  metod. 
I.  Ang.  några  detaljer  vid  utförandet. 

1)  Vid  SOj —  behandlingens  »tidigare  skede»  värmdes: 
l:sta  gången  under  V*  tim.  vid  55 — 65"  (10  kbcm.). 
2:dra        »  »      V«      »        »  »        (  5     d:o   ). 

2)  SOj-lösningen  innehöll  e:a  7  %  SO^. 

3)  I  profven  mris  5 — 13  fick  slutliga  resten  stå  6  min. 
vid  c:a  105°  (toluolbad);  i  de  4  första  profven  blott 
vattenbadsintorkning. 

4)  Slutliga  resten  löstes  i  15  kbcm.  vatten;  tillsats  af  1 
kbcm.  0,6  %  stärkelseklister  och  1  struken  tesked  bikar- 
bonat. 

5)  Korrektion  för  reagensen  0,1  kbcm.  n/600  jodlösning. 
(I  profven  n:ris  8—13  tillsats  af  0,02  gr.  drufsocker  i 
hvarje  prof  samt  dubbla  mängden  SO3  och  kamäleon 
jämte  bikarbonat;  för  dessa  prof  var  korrektionen  0,2 
kbcm.) 

IL      Resultat, 


N:r. 


Tillsatt  Ab 
mg. 


Förbrukad 
^  jod  efter 

korrig. 
kbcm. 


1 
2 
3 
4 
5 


0,88 
0.25       ! 
0,14       I 
OM 
0,29       I 


5,1 
3,5 
2,0 
0,9 
3,9 


0,88 
0,26 
0,15 
0,07 
0,29 


±0,00 
+  0,01 
+  0,01 

-  0,01 
±0,00 
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N:r. 


I    Förbrakad 
'  n 

Tillsatt  As  500  J®^  ®^*®' 
korrig. 
mg.       I       kbcm. 


Fannen  As;      Diff. 
mg. 


6. 

7; 

8. 

9, 
10. 
11  . 
12. 
13. 


Uppsala  "/i  1904. 


0,19 
0,10 
0,38 
0,25 
0,14 
0,06 
0,29 
0,19 


2,6 
1,4 
4,9 
3,3 

1,Ö 
0,9 
3J 
2,6 


I 


0,19 
0,10 
0,87 
0,25 
0,14 
0.07 
0,28 
0,19 


±0,00 
±0,00 

—  0,01 
±0,00 
±0,00 
+  0,01 

—  0,01 
±0,00 


Carl  Th.  Möi-ner,:^ 


Destillerade  prof. 
Fig.  1. 


Apparat. 

Långhalsad  kolf  (300  kbcm.)  med  gummipropp,  knäböjdt 
glasrör,  ligatur,  kulrör  (som  ligger  i  en  behållare  med  ständigt 
rinnande  vatten).  Kulröret  är  i  motsatta  ändan  försedd  med 
kork  och  smalt  glasrör  för  att  hindra  stänk  (fig.  1). 

Beagens: 

75  kbcm.  saltsyra^  eg.  v.  1,19 

2,5  gr.  ferrosulfat. 

^  Vid  destination  af  större  nllprof  och  andra  ämnen,  som  lätt  nppsaga 
saltsyran,  måste  syremängden  ökas,  ty  annars  nppstÄr  lätt  sngning  strax  i 
början  af  destiliationen. 
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I  förlaget: 
20  kbcm.  vatten, 
5  kbom.  konc.  salpetersyra. 

I  hvarje  fall  har  anteckning  gjorts  öfver  gången  af  de- 
stillationen  såsom 

1)  när  kolfhalsens  öfversta  del  blifvit  het^ 

2)  tid  för  destillationen, 

3)  mängden  öfverdestillerad  vätska. 

Destillationen  bör  bedrifvas  så,  att  kolfhalsen  blir  het 
efter  3  å  4  min.  Hela  destillationen  bör  försiggå  på  10  å  12 
min.,  och  under  denna  tid  böra  30 — 35  kbcm.  vätska  öfver- 
destillera*. 

Kalröret  tömmes  i  en  porslinsskål  och  spolas  med  några 
kbcm.  vatten. 

Vätskan  afdnnstas  å  vattenbad  eller  luftbad  vid  100'. 
(Skålen  förses  under  första  tiden  med  ett  urglas  till  undvi- 
kande af  förlust  genom  stänkning  till  följd  af  liflig  gasut- 
veckling. TJrglaset  renspolas  och  afdunstningen  bedrifves 
till  torrhet). 

Härefter  tillsättas  2  kbcm.  5  %  permanganatlösning  jämte 
1  kbcm.  30  %  svafvelsyra.  Upphettas  ånyo  på  vattenbad  10 — 
15  minuter;  i  början  med  öfverlagdt  urglas. 

Därefter  tillsättas  ungefär  10  kbcm.  mättad  svafvelsyrlig- 
hetslösning  samt  värmes  å  vattenbad  till  c:a  60' — 70%  tills 
svafvelsyrligheten  i  det  närmaste  bortgått,  hvartill  åtgår  om- 
kring ^/s  timme,  hvarefter  temperaturen  stegras  till  100%  och 
indunstas  till  nära  torrhet.  Härefter  tillsättas  ytterligare  5 
kbcm.  svafvelsyrlighetsvatten  samt  förvärmes  och  indunstas 
som  förut. 

Resten  löses  i  15  kbcm.  vatten  och  försättes  med  bikarbo- 
nat samt  titreras. 

I  tabell  IV  hafva  användts  prof,  försatta  med  arseniksyray 
särskildt  med  tanke  på  att  utröna  ferrosulfatets  reducerande 
inverkan  på  densamma. 

Häraf  framgår,  att  nyss  nämnda  mängd  (2,5  gr.)  ferro- 
sulfat  är  tillräcklig  för  reduktion  af  åtminstone  V*  nig.  arse- 
nik i  form  af  arseniksyra. 

'  Gaserna  hafva  dä  en  tempcratnr  af  80*— 90^*,  hvarför  destillationen  vid 
denna  tidpunkt  kan  sägas  taga  sin  början. 

*  I  den  händelse  att  profvet  vill  sknmma,  mäste  upphettningen  natnrligt- 
vis  bedrifvas  långsammare,  hvilket  dock  medför,  att  ej  all  arsenik  öfverdestil- 
Icrar,  äfven  om  destillationstiden  ntsträckes. 
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Undersökning  af  arsenihhaltiga  materialprof^  utlämnade  af  gift- 
Madgekommittén^  i  ändamål  att  kontrollera  metoden  (tah.  V). 

Profven  bestodo  af  300  cm.'  papper,  hvaraf  200  fernissad 
och  ftrgad  tapet,  samt  50  em.-  hvitt  eller  rödt  ylletyg. 

Tabell  V. 


Kommitténs  prof. 


Arsenik    i    milligram. 


Tillsatt.      Fojmet.       Differens. 


N:r  268 
342 
300 
429 
254 
341 
318 
188 
408 
601 
413 
435 
223 
159 


0,14 
0,10 
0,00 
0,06 
0,14 
0,06 
0,88 
0,19 
0,29 
0,25 
0,19 
0,38 
0,29 
0,26 
Medeltal  af  diff.  i 


0,12 

—  0,02 

0,07 

—  0,08 

0,01 

+  0,01 

0,06 

±0,00 

0,13 

—  0,01 

0,06 

—  0,01 

0,85 

—  0,08 

0,21 

+  0,02 

0,26 

—  0,08 

0,22 

—  0,08 

0,18 

—  0,01 

0,34 

—  0,04 

0,26 

—  0,03 

0,21 

-0,04 

-0,019 


Till  undvikande  af  det  obehag,  som  är  förbundet  med 
indunstande  af  destillatet,  hvarvid  ju  såväl  nitrösa  gaser  som 
klor  utvecklas,  har  försök  gjorts  att  ersätta  salpetersyran  med 
andra  oxidationsmedel,  såsom  vätesuperoxid  och  permanganat. 

Först  undersöktes  vätesuperoxidens  förmåga  att  oxidera 
arseniksyrlighet  i  neutral  lösning,  hvilket,  som  af  tabellen 
VI  visas,  lämnade  tillfredsställande  resultat,  prof  n:ris  1—6. 
Däremot  voro  resultaten  ej  så  noggranna,  då  samma  mängd 
vätesuperoxid  användes  för  oxidation  af  arseniksyrlighet  i 
klorvätesur  lösning,  c:a  5  ji-ig,  prof  n:ris  7 — 12.  Tydligen  oxi- 
deras arseniksyrligheten  bättre  än  kloriden,  särskildt  då  denna 
genom  närvaro  af  stor  mängd  klorväteöfverskott,  som  fallet 
är  efter  destillationen,  hindras  att  hydrolyseras.    Dock  synes 
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denna  olägenhet  häfvas  genom  användande  af  större  mängd 
vätesuperoxid.  Sedan  profvet  försatts  med  vätesuperoxid, 
upphettades  det  å  vattenbad  till  torrhet  samt  slutligen  i  luft- 
bad ett  par  timmar  till  c:a  110"  för  förstörande  af  öfver- 
skottet  af  vätesuperoxid.  Den  erhållna  arseniksyran  bestäm- 
des därefter  enligt  den  jodometriska  metoden.  Den  till  oxida- 
tionen använda  vätesuperoxiden  har  varit  af  Mbrcks  rena 
30  ?i-iga  utspädd  till  3  ?é-ig. 

Tabell  VI. 


N:r. 

Använd 
kbcm. 

Arsenik    i    milligram. 

Tillsatt. 

Fnnnet. 

Differens. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

10 
1 
2 
3 
5 
2 
2 
2 
3 
5 
5 
2 

0,075 

•» 
0,140 

> 
0,750 
0,075 

> 

> 
0,140 

> 
0,750 

0,000 
0,058 
0,060 
0,112 
0,138 
0,750 
0,045 
0,086 
0,076 
0,105 
0,091 
0,668 

—  0,022 

—  0,015 

—  0,028 

—  0,007 
±  0,000 

—  0,030 
+  0.010 
+  0,000 

—  0,036 

—  0,049 

—  0,082 

För  bedömande  af  oxidationsförmågan  i  starkt  sur  lösning 
gjordes  följande  jämförande  undersökning  mellan  salpetersyra, 
vätesuperoxid  och  kaliumpermanganat  (tab.  VII).  Till  olika 
mängder  af  en  arseniksyrlighetslösning  sattes  konc.  saltsyra 
(eg.  v.  1,19)  samt  oxidationsmedlet.  Med  undantag  för  prof 
n.ris  8  och  9  upphettades  därefter  på  vattenbad  till  torrhet, 
h varefter  arseniken  reducerades  och  titrerades  med  jod.  Prof 
n:ris  8  och  9  behandlades  på  samma  sätt  endast  med  den  skill- 
nad, att  upphettningen  företogs  först  V*  timme  efter  det  väte- 
superoxiden tillsatts.  Upphettar  man  åter  omedelbart  efter 
tillsatsen  af  vätesuperoxiden,  blir  resultatet  sämre,  h varjämte 
en  yttest  liflig  klorgasut  vecklin  g  uppstår.  Af  försöken  torde 
framgå,  att  man  med  fördel  kan  använda  såväl  vätesuperoxid 
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som  kalinmpermanganat  i  stället  för  salpetersyra  och  därigenom 
väsentligt  minska  obehaget  vid  destillatets  afdunstning. 


Tabell  VII. 


'  N:r. 


TUlsatt 
lösn. 
kbcm 


I 


Tillsatt 
HCl 

kbcm. 


Oxidattonsmedel  ^    I 


bfukäd  '  ^^^^^^  i  milligram. 


HNO3 1  HjOj 
kbcm.  i  kbcm. 


KMnO,;  500  J^^  I 
kbcm.  I   kbcm.  1 


Till- 
eatt. 


Fun- 
nen*. 


Diff. 


1  ! 

10 

4( 

2 

20 

> 

3 

5 

* 

4 

—              > 

5 

10      , 

6  i 

5 

'1 

10 

8 

3 

9| 

10 

» 

-         25 


9,92 

20,00 

4,92 


25 
25 


2 

0,16 

i       2 

9,80 

4,60 

— 

9,60 

— 

1      3,00 

.           — 

1     10,00 

0,760  0,783  —0,017, 

1,600  I  1,489  —0,011 

0,375  1  0,358  1—0,017 

—  0.011  .  — 

0.760.  0,724  1—0,026 

0,375  I  0,384  |— 0,041 

0,760  I  0,709  1—0,041, 

0,225  ,  0,214  1— 0.011 1 

0,760  ,  0,739   —0,011, 


För  arsenikens  bestämmande  torde  i  vissa  fall  vara  för- 
delaktigt att  först  utfälla  den  såsom  svafvelarsenik  och  där- 
efter kvantitativt  bestämma  densamma.  Särskildt  för  malt- 
drycker och  andra  på  torrsubstans  rika  vätskor  torde  denna 
metod  vara  den  lämpligaste.  Bestämmandet  af  arsenikmäng- 
den i  svafvelarsenik  blef  därför  föremål  för  särskild  under- 
sökning. Af  ren  svafvelarsenik  bereddes  en  svagt  alkalisk 
lösning,  hvaraf  för  undersökningen  prof  uttogos.  Profven 
oxiderades  med  permanganat  och  svafvelsyra,  reducerades  och 
titrerades  på  förut  angifvet  sätt  (tab.  VIII). 

Tabell  Vm. 


N:t. 


Tillsatt 
As 

mg. 


Fannen 
As 

mg. 


Differens. 


1 
2 
3 
4 


^  Lösningarna  af  samma  halt  som  förat. 
'  För  reagenserna  afdraget  0,011. 


0,093       ! 

1,10 

0,083      i 

—  0,010 

0,186       1 

2,40 

0.180       1 

—  0,006 

0,469      ^ 

G,20 

0,465 

—  0,004 

0,939 

12,80 

0.923 

—  0.0 10 
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Vid  bestämmande  af  en  gräns  för  den  arsenikhalt,  som 
en  vara  bör  få  hafva  för  att  vara  i  handeln  tillåten,  har  man 
att  öf veryäga,  å  ena  sidan,  i  hvad  mån  arseniken  kan  för  hälsan 
vara  menlig,  och  å  den  andra,  i  hvilken  mån  tekniken  kan  fram- 
ställa möjligast  arsenikfritt  fabrikat.  Hvad  angår  frågan  om 
arsenikens  skadlighetsgräns  synas  meningarna  hämtinnan  vara 
delade  —  åtminstone  föreligger  från  läkarnas  sida  ingen  be- 
stämd sådan  gräns  —  beroende  detta  ej  minst  därpå  att  någon 
tillförlitlig  kvantitativ  bestämningsmetod,  då  det  gäller  små 
arsenikmängder,  icke  förr  än  på  sista  tiden  förelegat.  Hvad 
den  andra  synpunkten,  teknikens  möjligheter  att  framställa 
fabrikat  med  låg  arsenikhalt,  beträffar,  förefaller  det  på  grand 
af  Abenii  undersökningar,  som  om  det  vore  förenadt  med 
synnerliga  svårigheter  att  erhålla  vissa  produkter  med  så 
låg  arsenikhalt,  som  nuvarande  stadga  fordrar^. 

Abenius  framkastar,  på  grund  däraf  att  han  vid  gjorda 
försök  å  uUprof  ej  lyckats  borttvätta  arseniken,  den  för- 
modan, att  arseniken  i  vissa  fall  skalle  vara  kemiskt  bon- 
den^. En  sådan  uppfattning  synes  dock  föga  sannolik. 
Riktigare  tyckes  vara  att  antaga,  det  ullens  fetthalt  hindrat 
uttvättningen  af  arseniken.  För  att  få  visshet  härom  företogs 
en  serie  prof,  där  ullen  dels  först  extraherades  med  eter  4-  alko- 
hol för  fettets  aflägsnande  och  sedan  tvättades  med  både  soda- 
lösning och  tvållösning,  och  dels  —  i  öfverensstämmelse  med  det 
förfarande,  som  i  praktiken  är  brukligt  —  blott  tvättades  med 
tvållösning*.  Resultatet  visar,  att  vid  detta  förfaringssätt  ar- 
seniken till  största  delen  han  aflägsnas.  Vid  bestämmande 
af  relativa  mängden  arsenik,  som  sålunda  uttvättades,  hafva 
lagts  till  grund  de  siffror,  som  erhållits  å  direkt  från  Abenius 

Tabell  IX. 


Ull,  ofärgad. 

Profvets 
storlek 

gr. 

Arsenik    i    milligram 

enl.  Mörners 
metod.* 

enl.  nya 
metoden. 

Differens,    j 

Prof  N:r  Pfrån  Abenius 
1      >        »    3      >          > 

5 

5      1 

0,40 
0,08 

0,41 
0,09 

+  0,01 
+  0,01 

^  Svensk  Kemisk  Tidskrift  1900,  n:o  4. 

«        >  >  >        1902,     >     . 

'  Abenina  har  vid  sina  tvättniugsförsök  användt  dels  ammoniak  dels  ock 
sodalösning.  Att  tvättning  med  tvållösning  visat  gynsammare  resaltat  torde  bero 
på  tvålens  egenskap  att  emulsera  fettet,  hvilket  gör  att  arseniken  lättare  utlöses. 

*  Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar,  Bd.  VI,  haft.  8,  1901. 

*  Abenii  analysnummer  äro  här  angifna. 
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erhållna  ullprof.  Tabellen  IX  omfattar  försök  dels  med  före- 
liggande metod  och  dels  med  den  MöRNERska,  hvarvid  de  af 
Abenius  erhållna  siffrorna  anförts^.  Härvid  framgår  äfven, 
att  dessa  båda  metoder  gifva  öfverensstämmande  resultat. 

Tvättning  af  arsenikhaltig  ull^. 

1)  2,5  gr.  af  ull  n:r  1  tvättades  med  tvållösning  under  ett  dygn 

vid  e:a  30 "*  under  omröring,  hvarefter  erhöllos  0,063  mg. 
arsenik;  alltså  voro  ännu  31  %  af  arseniken  kvar  i  ullen. 

2)  2,5  gr.  af  samma   ull  extraherades  först  med  eter  +  alko- 

hol och  tvättades  sedan  med  2-procentig  sodalösning  under 
6  dygn  med  ombyte  af  lut  7  gånger;  den  så  behandlade 
ullen  höll  ännu  0,041  mg.  arsenik  och  efter  ytterligare  5 
dygns  tvättning  i  skakapparat  med  2-procentig  sodalösning 
0,035  mg.  arsenik  =  17  %  af  den  ursprungliga  mängden; 
efter  ytterligare  2  dygns  tvättning  med  tvållösning  vid 
c:a  35  *•  och  omröring  återstodo  0,020  mg.  arsenik. 

3)  5,0  gr.  af  ull  n:r  3  tvättades  med  tvållösning  under  ett  dygn 

vid  c:a  30"  under  omröring,  hvarvid  erhöllos  0,034  mg. 
arsenik  =  37  ?é  af  den  ursprungliga  mängden. 

IL   Kritisk  undersökning  af  i  Sverige  gällande  metod  för 
undersökning  af  arsenikhalten  i  tapeter^  tyger  m.  m. 

Nära  till  hands  ligger  det  antagandet  (i  enlighet  med 
gängse  uppfattning),  att  den  arsenikmängd,  som  i  spegeln 
erhållas,  verkligen  kvantitativt  är  densamma,  som  innehålles  i 
profvet.  För  att  kontrollera  detta  förhållande  har  arseniken 
utlösts  ur  spegeln  och  bestämts  enligt  den  jodometriska  metoden. 
Härvid  hafva  öfverraskande  resultat  erhållits.  En  serie  speg- 
lar, framställda  ur  arseniksyra  genom  reduktion  med  soda  och 
cyankalium,  har  innehållit  maximum  c:a  40  %  af  tillsatt  arse- 
nikmängd,  där  profvet  varierat  mellan  1,0 — 0,1  mg.  (ser.  1). 
Vid  de  mindre  mängderna  hafva  relativt  mindre  mängder 
utvunnits,  h vilket  tyder  på  konstant  förlust.  I  en  annan 
serie,  hvarvid  utgicks  från  arseniksyrlighet,  har  maximum 
legat  vid  omkring  57  %  vid  ett  prof  fallande  mellan  gränserna 
2—0,03  mg.  (ser.  II).    I  motsats  mot  Lsta  serien  ligger  detta 

*  Svensk  Kemisk  Tidskrift  1902,  n:r  4. 

*  Enligt  gällande  stadga  fär  ollgarn  ej  inneliälla  sä  mycket  arsenik,  att 
af  8  gr.  ogenomskinlig  spegel  appstär.  Om  denna  spegel  motsvarar  0,07  mg., 
kominer  p&  5  gr.  nll  0,044  mg.  arsenik  och  på  2,5  gr.  0,022  mg  arsenik  såsom 
nlrmast  högsta  gränsen  fSr  tilläten  arsenikhalt. 
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maxiinam  vid  den  lägsta  arsenikmängden.  För  en  tredje 
serie  speglar^,  framställda  ur  svaf ve] arsenik,  förlöper  procent- 
talskurvan jämsides  med  den  lista  seriens,  men  talen  för 
svafvelarsenikprofven  äro  väsentligt  lägre  än  för  syreförenin- 
garna. Detta  beror  sannolikt  på,  en  att  komplex  cyankalium- 
svafvel-arsenik-fbrening  bildas,  som  är  stabilare  än  möjligen 
bildad  motsvarande  syreförening. 

En  annan  anledning  till  arsenikförlust  torde  vara  den, 
att  en  del  arsenik  medföljer  gasen  vid  reduktionen.  Vid  för- 
sök att  inleda  gasen  i  salpetersyra  har  dock  denna  efteråt 
befunnits  arsenikfri;  men  detsamma  har  inträffat  äfven  vid 
försök  att  öfverdrifva  hela  spegeln  i  salpetersyra.  Arseniken 
synes  därför  ej  absorberas,  utan  medfölja  gasen  genom  vätskan. 

Som  slutsats  kan  alltså  framhållas,  att  enligt  det  gamla 
spegelförfarandet  aldrig  arseniken  fullständigt  erhålles  i  spe- 
geln. Mängden  är  beroende  —  äfven  för  samma  analytiker 
—  på  använd  mängd  substans.  Olika  analyticis  resultat  di- 
vergera om  möjligt  än  mera.  Att  sålunda  fästa  stort  af- 
seende  vid  spegelns  vittnesbörd  är  orimligt.  Än  orimligare 
synes  vara  att  härpå  grunda  en  kvantitativ  bestämnings- 
metod genom  spegelskalor  och  dylikt. 

Resterna  i  reduktionsrören  efter  speglarnas  framställning 
hafva  undersökts  på  flera  sätt. 

1)  Resten  utlöstes  med  vatten  och  surgjordes  med  saltsyra,* 
hvarpå  vätesvafla  inleddes.  Om  någon  af  syreföreningarna 
förekommit  i  profvet,  har  fällning  af  svafvelarsenik  erhållits, 
som  i  vissa  fall  motsvarar  förlusten  i  spegeln;  om  svafvel- 
arsenik förekommit  däri,  har  ingen  fällning  erhållits.  I  senare 
fallet  är  arseniken  tydligen  hårdare  bunden. 

2)  Resten  utlöstes,  indunstades  och  försattes  med  ny  mängd 
soda  och  cyankalium,  hvarvid  svag  spegel  erhölls. 

3)  Resten  utlöstes  samt  underkastades  förnyad  destilla- 
tion,  hvarvid  mycket  ringa  del  återfunnits. 

Förhållandena  ställa  sig  sannolikt  betydligt  gynnsam- 
mare med  användande  af  det  MARCHska  profvet.  I  England 
har  den  till  denna  metod  hörande  tekniken  i  hög  grad  drif- 
vits  till  sin  fulländning.  Man  kan  sålunda  med  full  säkerhet 
konstatera   närvaron   af  0,0007  mg.  arsenik.    Här  bortfaller 


*  Serierna  I  och  III  äro  utförda  af  ingeniör  E.  Norlin,  serien  II  af  dr 
C.  Zetterberg. 

*  Om  AsjSj-förening  borde  ju  A^Sj  redan  vid  surgörandet  falla. 
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äfven  den  felkälla,  som  mest  influerade  på  Fresenii-Babos 
metod,  nämligen  resterna  i  sodan.  Med  hänsyn  till  nyss- 
nämnda siffra  torde  äfven  kanna  antagas,  att  synnerligen 
obetydlig  mängd  arsenik  medföljer  gasströmmen.  I  stället 
för  att  jämföra  den  erhållna  spegeln  med  en  inom  låga  och 
trånga  gränser  uppgjord  skala,  som  de  engelska  kemisterna 
göra,  torde  vara  förmånligare  att  lösa  spegeln  och  enligt  förut 
omnämnda  metod  kvantitativt  bestämma  arseniken. 

Fig.  2, 
I.    S^egrlar^  framstftllda  af  Ås^Oa. 


N:ris    1. 


N:r 


Arsenik    i    millij^ram, 


h varat"  spegeln 
I     framställts. 


som  s])egelD 
innehöll. 


Utvunnen  mängd  | 

arsenik  i  spegeln  ' 

i  procent.        } 


1 l,o«4 

2 

3 

4 ('.fifiö 

5 

6 

7 0,2i)G 


0,520 
0,4-25 
0,422 
0,2»;8 
0.308 
0.2fi2 
0,087 


48,9 

3y.9 

40,3 
46,8 
3y,4 
32,7 
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N:r 


Arsenik   i   milligram, 


hvaraf  spegeln  ,  som  spegeln 
framställts.         innehöll. 


Utvannen  mängd 

arsenik  i  spegeln 

i  procent. 


8 

9 

10 

11 

12 


0,206 

> 
0,133 


0,079 
0,082 
0,015 
0,045 
0,030 


29,7 
20,8 
11,3 
33,8 
22,:. 


Fig.  3. 
n.    Speglar,  framstftllda  af  ASjO,. 


N:ri8    1. 


N:r 


•   Arsenik   i   milligram, 

hvaraf  spegeln   som  spegeln 

framställts.         innehöll. 


Utvunnen  mängd 

arsenik  i  spegeln 

i  procent. 


11 I 

2 

3 

|4 ; 

o 

M  Titreringsvätskan  frän  prof  n:r  2  indnnstades,  destillerades  med  klor- 
väte  samt  bestämdes  efter  den  nya  metoden,  hvarVid  0,296  mg.  arsenik  erhöllos. 


2,025 

0,788         ' 

38,9 

1,012 

»  0,278         1 

27,4 

0,375 

0,159 

42,4 

0,075 

0,043 

57,3 

0,087 

0,021 

56,7 
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N:r 


I      Arsenik  i   milligram, 
i  '  p    -  — 

!  hvaraf  spegeln  i    som  spegeln 
I     framställts.    |       innehöll. 


I       Åter  fan  nen 
mängd   arsenik  i 
>  spegeln  i  procent 


1  . 

2, 

3. 

4. 

5. 

6  . 

7. 

8. 

9. 
10. 
11  . 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 


0.989 


0,469 


0,235 


0,094 


0,047 


0,298 

31,7 

0,291 

31,0 

0,186 

19,8 

0,070 

119 

0,122 

26,0 

0,084 

17,9 

0,046 

19,5 

0,049 

20,8 

0,081 

13,2 

0,015 

15,9 

0,016 

15,9 

0,015 

15,9 

Undersökning  af  speglar,  framstftUda  med  olika  mängder  soda  oeh 
cyankalium  samt  Ås,0,. 

Samtliga  prof  utfördes  med  c:a  0,5  mg.  arsenik. 


Soda-c  jankalium  - 
blandning. 

Soda.        I  Cyankalium. 


Använd 

mängd  af 

,  blandningen, 


Utvunnen  mängd 

arsenik  i  spegeln 

i  procent. 


■       0  delar 
1      » 
3      » 

1 

'    0,5  delar 

0,5  gr. 
;      0,5   > 

0,5    1 

1             Medeltal  af 
29,7  %    3  prof 

43,6  >    4     > 

42,2  >     3      » 

(>      > 

0,5    > 

42,8  »     2     » 

3     > 
,      3     » 

1     ^ 

0,2     » 
1       0,7    > 

!     20,9  »     2     * 
,     57,9  »     2     > 

Tekniska  H 

)gskolan  i 

februari 

1904. 

Tryckt  den  15  april  1904. 

»Stockh<»lm  15)04.     Kiinnl.  lloktryrkcript. 
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Tjie  Pablikationen  »öfversigt  af  K.  VeteDskaps-Akademiens  Förhand- 
lingar» sowie  »fiihang  till  K.  Syenska  Vetenskaps-Akademiens 
Handlingar»,  von  welchen  bz.  59  und  28  OktaT-Bände  erschienen  sind, 
wnrden  mit  dem  Jahr  1902  eingestellt.  An  deren  Stelle  werden  ?ier 
▼erschiedene  Fachschriften  und  ein  Jahrbuch  von  der  Akademie  herans- 
gcgeben,  jene  unter  folgenden  Namen: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  ooh  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi 

Dagegen  werden  die  »K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»,  4:o, 
noch  wie  vor  und  zwar  nach  dem  bis  jetzt  befolgten  Plane  erscheinen. 

Tbe  publication  of  »Ofversigt  af  K.  Vetenskaps-Akademiens  För- 
handlingar» and  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Hand- 
lingar», of  which  59  and  28  octavo  volumes  respectively  have  boen 
issued,  will  not  be  continued.  A  yearbook  and  four  publicatious, 
dealing  with  special  branches  of  science,  will  be  published  instead. 
These  four  publications  are  named: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  ooh  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Gtoologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

The  »K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»,  4to,  will  continoe 
to  be  issued  on  tbe  same  plan  as  bitherto» 


A  partir  de  Tannée  1903  le  »öfversigt  af  K.  Vetenskaps- Akade- 
miens Förhandlingar»  ainsi  que  le  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Handlingar»,  dont  59  et  28  volumes  ont  été  publiés, 
cesseront  de  paraitre.  Ces  deux  publications  seront  remplacées  par 
qnatre  difiérents  recueils  spéciaux  et  par  un  annuaire.  Les  qnatre 
recueils  seront  intitulés: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  ooh  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Gtoologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  '»K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»,  ou  Memoires  is 
quarto,  continueront  å  paraitre  comme  par  le  passé. 
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Beiträge  znr  Konstitution  der  Platinbasen 


PETER  ELASON. 

(Mitgeteilt  am  13.  April  1901.) 


Teoretischer  Teil. 

Es  fehlt  nicht  an  Yersnchen,  den  Bau  der  Metallammo- 
niake  zu  erklären.  Sie  rahen  alle  auf  einem  typischen  Grund, 
denn  die  AnflPassnng,  nach  welcher  sämtliche  Ammoniak- 
molektlle  zwischen  dem  Metall  nnd  dem  negativen  Komplex 
flitzen,  ist  nichts  Anderes  als  die  typischen  Formeln  von  der 
Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  in  Stmktnrformeln  um- 
geschrieben,  and  die  Eoordinationslehre  ist  nar  eine  neae 
Typentheori.  Während  man  bei  den  Kohlenstoffverbin dangen 
I&ngst  Yon  solchen  artifiziellen  Systemen  abgekommen  war, 
ist  man  bei  den  Metallammoniaken  dabei  steken  geblieben, 
nnd  neue  Yorsckläge  näck  systematiscken  Prinzipien  äkn- 
licker  Art  treten  fortwttkrend  hervor.  Es  sckeint  mir  aber 
klar,  dass,  ebensowenig  wie  z.  B.  das  Linné'scke  Sexual- 
system eine  dauemde  Bedeutung  fUr  die  Eenntnis  der 
Pflanzen  kaben  känn,  ebensowenig  ein  typisckes  System  fUr 
die  chemiscken  Yerbindungen,  und  zwar  aus  denselben  Grfin- 
den.  Sie  können  systematisck  bisweilen  sekr  viel  Nutzen 
schaffen,  aber  sie  sind  nickt  entwicklungsf&kig.  Sie  können 
schöne  Pflanzen  sein,  aber  sie  sind  steril.  Dennoch  erbebt 
man  den  Ansprack,  dass  solcbe  typiscken  Formeln  nickt  nur 
den  inneren  Bau  der  Yerbindungen  wiedergehen  sollen,  son- 
dom sogar  auch  eine  Erklärung    för   die  Natur  der  Wertig- 

Arkip  får  ibeint,  minef*alogi  och  geologi.     Band  1.  15 
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keit  abgeben.  In  Wbrner's  System  ist  der  Grad  der  elektro- 
lytischen  Dissociation  das  Fundament.  Ans  dieser  Dissocia- 
tion  lehrnt  man  die  Jonen  kennen,  aber  wenn  man  noch  dazn 
fordert,  dass  sie  tiber  den  Bau  dieser  lonen  uns  Kenntni» 
geben  soll  öder  noch  mehr  tiber  den  Bau  der  Nichtelektro- 
lyten,  dann  hat  man  nichts  anderes  erworben,  als  was  man 
sich  leicht  durch  einen  Circulus  in  demonstrando  verschaffen 
känn. 

Will  man  daher  die  chemische  Konstitution  von  additiven 
Verbindungen  näher  ergrlinden,  so  muss  man,  meiner  Meinuug 
nach,  auf  diesem  Grebiete  nach  denselben  Prinzipien  vorwftrts 
gehen  wie  bei  den  Kohlenstoff verbindungen.  Dies  ist  aller- 
dings  nur  bei  wenigen  Metallen  möglich.  Nur  wenige,  ror 
allén  die  Platinbasen,  haben  dazu  die  nötige  Starrheit.  Des- 
wegen  haben  auch  diese  Basen  eine  hohe  Bedeutung  för  die 
Erforschung  der  additiven  Verbindungen,  denn  man  hat 
grosse  Veranlassung  anzunehmen,  dass  die  Sache  wesent- 
lich  in  derselben  Weise  bei  anderen  Metallen  sich  wieder- 
holt. 

In  ein  paar  frtlheren  Arbeiten^  habe  ich  versucht,  ge- 
stiitzt  auf  eingehende  experiméntelle  Untersuchungen,  den  Bau 
(ler  Platinbasen  näher  zu  erforschen.  Ebenso  wie  es  bei  den 
organischen  Stickstoffverbindungen  nötig  war,  Reaktionen  ans- 
zufinden,  durch  welche  deutlich  angegeben  wurde,  wann  Stick- 
stoff under  Kohlenstoff  einander  direkt  binden  öder  nicht, 
war  bei  den  Platinbasen  eine  Reaktion  nötig,  wodurch  er- 
wiesen  werden  konnte,  wann  das  Hydroxyl  öder  bei  den 
Salzen  der  entsprechende  negative  Komplex  direkt  an  Platin 
öder  an  Stickstoff  gebunden  sei.  Ich  habe  ein  solches  Rea- 
gens in  den  Mercaptanen  gefunden.  Die  Reaktion  ist  n&mlidi 
reversibel,  wenn  der  Thioalkylkomplex  an  Stickstoff  gebunden 
ist,  was  nicht  der  Fall  ist,  wenn  genannter  Komplex  beim 
Platin  sitzt.  Andererseits  geben  die  Verhältnisse  bei  den 
gemi^chten  additiven  Platinverbindungen  Anhaltspunkte  fÄr 
den  Schluss,  dass  in  den  Platotetraammoniakverbindungen  i 
Ammoniakkomplexe  bei  dem  Platinatom  anhydrisch,  die  zwei 
andern  amphogen  sitzen.  Es  wurde  nämlich  die  Existenz  von 
zwei  isomeren  Platodiammoniakditriäthylphosphinchlorflren 
nachgewiesen,  während  die  entsprechenden  Platodiammoniak- 

»  Bihang  Vet.  Akad.  Handl.  Bd  28  Afd.  II  n:r  6  och  n:r  7.  —  JouriL-pr. 
Ch.  67  (1903)  8.  1  und  41. 
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dipyridinchlortlre  identisch   sind.      Wäre   nnn   der   Bau   der 

Kationen  "Pj^Pt'*"  und  ~P'Pt'*~    (ph  =  Triathyl- 
—  ph-       -a  —  —  p-       »a  —    ^  ^ 

phosphin,  a  =  Ammoniak,  p  =  Pyridin),  so  wäre  keine  Verschie- 

denkeit  mögliclifist  ihreStruktur  aber^,  \  Pt         und^  [  Pt  '        , 

pn  •     •  a "~~"        p  •       »a  ■""* 

80  la&sen  sich  offenbar  zwei  damit  isomere  denken:      '  Pt  '  P, 

a :       . pn  — 

a  *         D  — ^ 
und      ]  Pt  '  ^      .    Dass  bei  den  Ammoniakpyridinverbindun- 
ar        •  P  — 

gen  nnr  eine  Form  ezistiert,  wurde  dnrch  Tantomerie  erklärt. 

Dnrch   die  Annahme,  dass  die  Anziehungspnnkte  des  Platin- 

atoms  nach  den  Ecken  des  Hexaéders  verteilt  sind,  wnrde  die 

Tantomerie  geometrisch  veranschanlicht.  Die  gegenseitige  Lage 

känn   nftmlich    dann  dnrch    eine    reguläre  sechseckige  Fignr 

Bchematisch  angegeben  werden: 

p :       .  a  Cl.  a :       .  p  CL 


Wie  man  sieht,  ist  die  Lage  der  Atomen  in  beiden  Ver- 
bindnngen  dieselbe,  nnr  die  Bindungen  sind  verschieden. 
"Pberhaupt  werden  dnrch  Znhtilfenahme  von  der  Tantomerie 
die  chemischen  Yerhältnisse  bei  den  gemischten  additiven 
Platmverbindnngen  einfach  nnd  klar. 

Indem  ich  anf  die  bezttgliche  Abhandlnng  verweise, 
möchte  ich  hier  der  Terminologie  wegen  nnr  die  benntzen 
Namen  und  Formeln  der  verschiedenen  Platoammoniakchlo- 
rttre  wiedergeben: 

Pt  *    ,       =:  Platosemiamminchlortir, 

a: Pt '  p,      8=  Platosemidiamminchlortir  (a-Verbindung). 

.a  Cl 
Pt  ■    pi    =  Platoamminchlortlr  (/9-Verbindnng), 

a :  Pt '    ^,    =  Platosemiamminsemidiamminchlortir, 
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'  Pt  *    in,i  =  Platodiamminchlorlir. 
a :       .  a  Cl 

Die  Versuche  betreffend  Isomerie  und  Tautomerie  bei 
den  gemischten  additiven  Platinverbindungen  waren  aus- 
schliesslich  bei  den  Tetraverbinduugen  ausgeftihrt.  Es  war 
daher  nötig,  diesbezugliche  Versuche  auch  bei  den  Tri-  nnd 
Diverbindnngen  auszuflihren. 

Meinen  Untersucliungen  zufolge  sind  die  beiden  Platodi- 
ammoniakchloiiire  strukturisomer,  und  zwcur  repräsentiert  die 
a-Verbindung  die  asymmetrische,   die  /?-Verbindung  die  sym- 

metrische   Form.     Da  die  cr-Verbindung,  a :  Pt '  p,    ,       dem- 

nach    80    zu    sägen    nur    ein    halbes    Platodiamminchloriir, 

a  •        a  Cl 

*Pt'     ^,,  ist,  80  existirt  wahrscheinlich  eine  wahre  Tauto- 
a :      .  a  Cl        ' 

"n  Cl 
merie  zwischen  z.  B.  Platosemiamminpyridinchlorlir,  a :  Pt  *  E, 

R  Cl 

und  Platosemipyridiamminchlorur,  p  :  Pt '  p,  ,  so  dass  schein- 
bar  hier  nur  eine  Verbindung  vorliegt,  welche  aber  mit  Salz- 
säure   sowohl  Wasserstoffplatosemiamminchlorttr,  p,  'Pt  '  p, 

TT  r^i 

wie  Wasserstoffplatosemipyridinchlorllr,  pi   P*   pi     »       gi^t 

Ersetzen  wir  aber  z.  B.  Ammoniak  gegen  Äthylsulfid  (=s), 
so  existieren  möglicherweise  beide  Formen:    Platosemiäthyl- 

sulfidpyridinchlorlir,  srPtp*  ,  und  Platosemipyridinäthyl- 
sulfidchlortir,    p  :  Pt  p,      ,  wozu  noch  kommt  Platosemipyri- 

dinsemiaethylsulfinchlortlr,  Pt '  ^  ^, ,  also  zwei  a-  und  ein  (i- 

Verbindung,  während  von  den  entsprechenden  Pyridinammin- 
verbindungen  nur  zwei  isomere  existieren,  eine  a-  und  eine  fi- 
Verbindung. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Verhältnisse  genau  so 
sind  wie   oben  angenommen.    Lässt  man  auf  Kaliumplatose- 

miamminchlortir,  pi  ^t   pi    »  Pyridin  einwirken,  so  entsteht 

pi 
ein   Diammin   p :  Pt  *  p,    ,    welches  sich  chemisch  und  physi- 
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TI  Pl 

kalisch  genan    so    verhält   wie   die   Verbindnng   a :  Pt '  ?, 

die  durch   Einwirknng   von  Ammoniak  anf  Kalinmplatosemi- 

pyridinchlortLr,  p,  'Pt "  S,,     ,  entsteht.     Beide   sind  a-Verbin- 

dangen,  denn  durch  Salzsäure  erbält  man,  genan  wie  die 
Tautomerie   fordert,    sowohl  Ammoninmplatosemipyridinchlo- 

NH  n  Cl 

rttr,       ri    "^^    pi     »    ^^®    Pyridininmplatosemiamminchlorur, 

r^i  Pt '  p^    .    Ersetzen   wir   aber   das   Ammoniak  gegen 

Äthylsulfid,  kommen  ganz  andere  iTatsachen  hervor.  Las- 
sen wir   zunäehst   Äthylsulfid   anf  Kaliumplatosemipyridin- 

chlortlr   einwirken,    so   entsteht   Platosemiäthylsulfidpyridin- 

pi 
chlortlr,  s : Pt '?,,    .    Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die 

Verbindnng  primär  in  Platosemidipyridinchlorllr  und  Plato- 
semidisulfinchlorur  llbergeftlhrt,  eine  Reaktion,  die  vielfach 
bei  intermediären  Verbindungen  vorkommt,  und  wodurch  sie 
sich  als  a- Verbindnng  kennzeichnet.  Sekundär  wird  die  erste 
Verbindnng    in    Pyridiniumplatosemipyridinchlorur    uberge- 

föhrt,     *    'p,    Pt"?,,    .    An    sich   ist   die   Verbindnng   aber 

bei  dem  Sehmelzpunkt  160*"  beständig.  Lassen  wir  damach  Pyri- 

pi 
din  anf  Platosemiäthylsulfinchlorlir,  Pt '  p,    ,     einwirken,     so 

s  Cl 
entsteht   Platosemipyridinäthylsulfinchlortir,    p  :  Pt '  p,,     ,  wel- 

ches  ganz   andere   Eigenschaften   hat.     V7ährend   die   letzte 

Verbindnng  physikalisch   sehr  an  das  entsprechende  Platodi- 

s  Cl 
ftthylsnlfinchlortir,     s :  Pt '    ,     ,  erinnert  —  sie  haben  fast  den- 

selben  Sehmelzpunkt  und  sehr  ähnliche  Löslichkeitsverhält- 
nisse    —    ist    die    erste    mehr    dem    Platodipyridinchlortir, 

p :  Pt '  J^,     ,  ähnlich.    Wird  aber  Platosemipyridinäthylsulfin- 

cUorlir  eine  kurze  Zeit  anf  100  °  erhitzt,  geht  es  quantitativ 
in  das  isomere  Platosemiäthylsulfinpyridinchlorur  iiber.  Die 
letzte  Verbindnng  repräsentiert  somit  die  bevorzugtere  Lage. 

Schliesslich    känn    die   Verbindnng    s  :  Pt '  ?,,       in    Pt  *  ^  p. 
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libergefiihrt  werden.  Schon  Blomstrand  hat  gezeigt,  dass  von 
den  Platodiäthylsulfinsulfaten  öder  Nitraten  nur  eine  Form 
existiert  und  zwar  die  /?-Form.    Es  war  nxin  wahrscheinlich, 

dass  die  Verbindnng  s  :  Pt '  ^,      sich  ebenso  verhalten  sollte, 

so  dass,  wenn  wir  sie  z.  B.  erst  in  ein  Nitrat  ond  dieses 
dann  wieder  in  ein  Chlorid  ttberftihren,  dieses  Chlorid  dann 
die   dritte  isomere  Form  Platosemipyridinsemiäthylsnlfinchlo- 

rttr,  Pt '  •'^  ^, ,  darstellt.       Grenau    so    verbalt    es   sich    auch. 
.  s  Cl 

Dieses  Chlorid  ist  sehr  beständig,  wird  sehr  wenig  von  Salz- 

sänre  bei  100  **  angegrifiPen,   hat  einen  höheren  Schinelzpnnkt 

als    die    isomeren    und    wie    alle    /^-Choride    eine    viel    hel- 

lere  Farbe.     Die   Isomerisation  geht   somit  nach  volgenden 

Schema: 

n-Pf'^^-.s-PtP^^-^PfP^^ 

Friiher  ist  gezeigt  worden,  dass  in  dem  a-Platodiammo- 
niakchlorllr  das  eine  Chloratom  beim  Platin,  das  andere  beim 
Stickstoff  sitzt.  Durch  die  hier  erwähnten  Tatsachen  ist 
noch  ein  Beweis  dafUr  gegeben,  denn  ich  habe  zwei  isomere 
cr-Verbindungen  dargestellt,  was  ohne  Asymmetrie  unmöglich 
wäre.  Auch  finden  wir,  dass  die  WBRNBR'sche  Annahme, 
welche  nur  zwei  nicht  strukturverschiedene  Formen  zugibt, 
zu  eng  ist.  TImgekehrt  spricht  allés  fur  den  symmetrischen 
Bau  des  /J-Platodiammoniakchloriirs,  denn  sowohl  von  /?-Plato- 
ammoniakpyridinchlorör  wie  von  /J-Platopyridinäthylsulfin- 
chlortir  ist  nur  eine  Form  bekannt,  und  in  /9-Platodiammoniak- 
chlortlr  sind  beide  Chloratome  an  Stickstoff  gebunden,  wie  ich 
friiher  gezeigt  habe. 

Nach  JöRGBNSBN  eutstcht  eine  und  dieselbe  Verbindung 
sowohl  durch  Behandlung  von  Platotriammoniakchlorflr  mit 
Pyridin  wie  von  Platosemipyridinchlortir  mit  Ammoniak. 
Eigentlich  soUten  dabei  zwei  verschiedene  Verbindungen  ent- 
stehen: 

T>,  .  a  Cl  a :  TI .  .  a  Cl 

a:Pt      ^+p=       Pt       ^,. 

»  .aCl     ^       p:        .a  Cl 

^\C1     ^^~a:     V  aCr 
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Die  Verbindung  reagiert  aber  gleichzeitig  nach  beiden 
Formen,  d.  h.  verliert  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Sänren     sowofal    a  +  p    wie    a  +  a    und    gibt    somit   sowohl 

Ft '    ^.  wie  Pt  *  ^  ^,,    wodurch    die  Tautomerie    deutlich  zu 
.  a  Cl  .  a  Cl 

erkennen  ist. 

Wie   ist   es   nun,  wenn  drei   Ammoniake   und  ein  Sulfid 

vorhanden  sind?     Ich  habe  schon  frtilier  eine  solche  Verbin- 

dmig    beschiieben :     Platosemidiamminsemiäthylsulfidammin- 

a "  a  Cl 

chlortir,      *  Pt  '     ^..    Ein  damit  isomeres  Platosemidiammin- 
s  :        .  a  Cl 

semiammoniakäthylsulfinchlorlir,     'Pt  "     ^, ,    sollte   nach  der 

Formel  Pt  "  ^i     +  a,  =     '  Pt "     ^,     entstehen.      Man     erhält 
.Cl  '      a :       .  a  Cl 

aber  ein  mit  dem  ersten  identisches.   Eine  wahre  Tantomerie 

liegt  doch  hier  nicht  vor,  denn  beide  Verbindnngen  reagieren 

ft.  •         ft  Pl 

nur  wie      'Pt  *     ^,    (sie   geben    mit   Jodkalium  ausschliess- 
3  1       .a  \ji 

lich  Pt '     T  und  mit  Mercaptanen  nur  Pt '        ^  I.    Die  eine 
.a  J  ^  .  a  s  R/ 

von   den    desmotropen  Formen  geht  somit  schon  bei  gewöhn- 

licher  Temperatur  in  die  andere  ttber. 

Bei     den     Triamminverbindungen     ist     die     Tautomerie 

schwieriger   zu   zeigen,   da  keine  solche  durch  einfache  Syn- 

these  erhalten  werden  känn.     Wird  aber  in  den  Triamminen 

ein  Mol.    Ammoniak  gegen  Äthylsulfid  ersetzt,  so  existieren 

zwei  isomere  Verbindnngen:    Platosemiamminsemiäthylsulfid- 

amminchloriir,  s  :  Pt "     p, ,  und  Platosemiäthylsulfinsemidiam- 

minchlortlr,  a :  Pt '    ^..      Die    erste    habe    ich    schon    frtiher 
.8  Cl 

a :        a  Cl 
durch  Wegnahme  von  1  Mol.  Ammoniak  aus      "Pt*     p,  dar- 

gestellt.*     Die   Verbindung   verliert   leicht   Äthylsulfid  und 

pi 
geht   in  Pt '     p,  tiber.     Ilmgekehrt  darf  man  erwarten,  dass 

a  Cl       ' 
Pt '     p,    unter    geeigneten    Bedingungen    Äthylsulfid    auf- 

*  Loc.  cit.  8.  M. 
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a  C\ 
nehme  und  in  s :  Pt"    ^,   iibergeht.    So  ist  auch  in   der  Tat 

der    Fall.     Andererseits    ist   zu   erwarten,  dass   a :  Pt '  p, 

a  Cl 
durch   Behandlung   mit   Äthylsulfid  in  a :  Pt  *     p,   Ubergehe. 

Auch    dieses    trifft  zn.     Wird   ihre   Lösung  einige   Zeit  bei 

fl  Ol 
etwa   40 "    erhitzt,   geht   sie  in  das  isomere  s :  Pt '     p,    tiber. 

Wir  haben  somit  ktlrzlich  folgende  Ilmwandlungen: 

^        Cl      -»-  Cl  a :       .  a  Cl         a :       .  a  Cl 

o  T>..aCl  T^.jiCl     .         T>..sCl  T>*-pCl 

3.    a:Pt^(,j-.s:Pt^(,j     4.  p:Pt(,j        -8=^*01 

Die  erste  stellt  eine  wahre  Tautomerie  dar,  denn  Iminer 
sind  beide  Formen  gleichzeitig  vorhanden,  die  zweite  ist  eine 
einseitige  Desmotropie,  bei  der  also  nur  die  eine  von  den  beiden 
Formen  existenzfähig  ist,  die  dritte  und  vierte  repräsentiren 
XJmlagerungen,  die  nur  bei  höherer  Temperatur  vor  sich  ge- 
hen;  hier  sind  also  beide  Formen  existenzfähig. 

Experimenteller  Teil. 

1.     Ober    die   Einvnrkung    von  Ammoniak  auf  KcUiumplatO' 

Wie   ich   frtiher  gezeigt  habe,  entsteht  immer  in  kleiner 

a  Cl 
Menge  Platosemiamminchlorttr,  Pt  *  p,    ,   bei  der  Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Kaliumplatinchlortir  in  wässriger  Lösung. 

Es   wird   daraus   deutlich,   dass   diese   Verbindung  das  erste 

Produkt  hierbei  ist,    und  dass  das  a-Platodiammoniakchlortlr, 

a  Cl 
a  :  Pt '  p.    ,  eigentlich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

Kaliumplatosemiamminchlorttr  entstanden  ist.  Ein  direkter 
Versuch  zeigte  auch,  dass  Kaliumplatosemiamminchlorttr  in 
kalter  wässriger  Lösung  durch  Zusatz  von  1  Mol.  NHj  in  a- 
Platodiammoniakchlorttr  ttbergeht.* 

*  Dieselbe   Beobachtung  hat   achon   CossA   getan.    Ber.  Chem.  Ges.  1890, 
S.  2508. 
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Das  erhaltene  Chlorlir  gab  bei  der  Analyse  65,  o  6  %  Pt; 
ber.:  65,oo  ^.  Die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
war  1  T.  in  390  T.  Wasser. 

2.  Ober  die  Einwirkung  von  Pyridin  auf  Kaliumplatoaemi- 
amminchlornr,        Daratellung     von     a-Platopyridinamminchlorur, 

40  g  des  Salzes  werden  in  600  cc  Wasser  gelöst.  So- 
bald  die   Lösung  auf  etwa  10°  abgektthlt  worden  ist,  wird 

1  Mol.  Pyridin  in  100  cc  Wasser  zugesetzt.  Es  ftlngt  so- 
gleich  die  Bildung  eines  Niederschlages  an.  Dieser  ist  aber 
za  unrein,  um  auf  die  gesuchte  Yerbindung  verarbeitet  zu 
werden.  Erst  was  sich  des  Tags  nacher  und  bei  der  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommenen  Konzentration  als 
körnige  Masse  absetzt,  wird  dazu  benutzt.  Das  aus  der 
Lösung  znletzt  abgesetzte  ist  auch  zu  unrein.  Die  mittlere 
Fraktion  also,  welche  aus  einem  gelben,  sandigen  Pulver  be- 
steht,  wird  nun  fein  gepulvert  und  mit  kaltem  Wasser  wie- 
derholt  ausgeschtkttelt,  bis  die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  1  T.  in  etwa  200  T.  Wasser  gestiegen  ist. 
Znletzt  wird  aus  lauwarmem  Wasser  umkristallisiert,  wobei 
das  schwerlöslichste  beseitigt  wird.  Die  Ausbeute  reduziert  sich 
in  dieser  Weise  auf  wenige  Grramme. 

Die  Verbindung  kristallisiert  in  deutlichen,  gelben  Pris- 
men. 1  T.  löst  sich  in  240  T.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur. 

0,2225  g  Sbst:0,ii95  g  Pt  —  0,278  g  Sbst :  17,8  cc  N 
bei  15'  und  762  mm. 

PtCjHgNjClj  Ber.  Pt  53,86,  N  7,74. 

Gef.    >  53,70,   »    7,70. 

1,82    g   vom   Salz   wurden    mit   etwa   75  cc  n  Salzsäure 

12  St.  auf  100'*  in  zugeschmelzenem  Rohr  erhitzt.      Es  blieb 

0.9  g  zurtlck,   welches   von  Salzsäure  nicht  mehr  angegriffen 

aCl 
wurde,  and  aus  der  isomeren  Verbindung  Pt '    p,        bestand, 

welche  durch  XJmlagerung  entstanden  war.  Die  Lösung 
wnrde  nach  Konzentration  mit  Platotetraammoniakchlortkr 
versetzt.  Der  dabei  entstandene  Niederschlag  wurde  in  heis- 
8em  Wa&ser  gelöst,  da  etwas  grttnes  Salz  von  Magnus  zurtlck- 
blieb.    Aus  der  Lösung  kristallisierte  ein  Gemisch   von  etwa 

2  Mol.  Pta,Clj  +  2PtaCLj  und  1  Mol.  Pta^CU  +  2  PtpClj.  Pt  = 
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62,36  %.  Da  das  grtine  Salz  von  Magnus  durch  Bildung  von 
ILjPtCl^  aus  HPtaClj  bedingt  wurde,  känn  angenommen  wer- 
den,  dass  primär  HPtaClj  iind  HPtpClj  zu  etwa  gleichen 
Molekttlzahlen   bei   der  Einwirkung  von  Salzsäure  entstehen. 

3.  C  ber  die  Einvjirkung  von  Ammoniak  auf  Kaliumsetm- 
pyridinchlorur.      Daratellung  von  a-Platoammoniakpyridinchlorut, 

Der  Versuch  wnrde  genan  so  ansgeftthrt  wie  der  vorige. 
Ein  Niederschlag  entsteht  aber  hier  nur  sebr  allmählich. 
Anch  hier  wird  der  in  den  ersten  12  St.  entstandene  Nieder- 
schlag, der,  der  Analyse  nach,  wahrscheinlich  kein  eder 
doch  wenig  Ammoniak  enthält,  beseitigt.  Mit  dem  dsuranf 
folgenden  Kristallisationsprodukt  wird  genan  so  wie  frtiher 
angegeben  verf  ahren.  In  Löslichkeit,  Kristallisation  nnd  dem 
Verhalten  zur  Salzsäure  gleichen  die  Verbindungen  einander 
völlig. 

0,9435    g.    Sbst:  0,5065    g.   Pt. 

PtC^HgNjCl^  Ber.  53,86  %.    Gef.  53,57  %, 

Das  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  entstandene  Plato- 
semiamminchlortlr  gab  mit  Platotetraammoniakchlorfir  ein 
Doppelsalz  mit  Pt  —  62,22  %. 

4.  Cber  die  Einwirkung  von  Pyridin  auf  Platosemiäthylsul- 

.  s  Cl 
finchlorur,    Pt  p,       .     Hej'8tellung  von  Platosemipyridinäihylsulfin' 

chloruTy   p  :  Pt  'p, 

50  g  von  dieser  Verbindung  werden  mit  etwa  400  g 
Wasser  tibergossen  und  1  Mol.  Pyridin  zugesetzt.  Hierauf 
wird  wenigstens  24  St.  geschttttelt  öder  bis  der  Pyridin- 
geruch  fort  verschwunden  ist.  Man  filtriert,  wonach  der  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Rttckstand  mit  Chloro- 
form  extrahiert  wird.  Nachdem  das  Chloroform  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet  ist,  wird  aus  lauwarmem  Methyl- 
alkohol  umkristallisiert.  Nach  jeder  TJmkristallisation  wird 
mit  kaltem  Methylalkohol  gewaschen,  bis  der  Schmelzpunkt 
auf  96'  gestiegen  ist. 

0,4081     g     Sbst:  0,1818     g    Pt,     0,2195     g     BaSO^ — 0,8316    g 

Sbst: 0,1481  g  Pt,  0,221  gAgCl,  0,i845  g  BaS04. 

Pt  CeHijSNClj  Ber.Pt  44,83  S7,34  Cl.  16,s::, 

Gef.     »     44,67 — 44,66  >  7,S8— 7,64     »       16,49. 
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Die  Verbindung  gleicht  im  äuBsern  sehr  dem  a-Platodi- 
åthylsulfinchlorttr,  ist  aber  viel  leichter  löslich  in  Alkohol  als 
dieses.  "Was  diese  Verbindung  besonders  karakterisiert,  ist, 
dass  sie  schon  bei  ibrem  Schmelzpunkt  allmälieh  in  die  fol- 
gende  Hbergeht.  Die  eigenttimliche  Erscheinung  tritt  derart 
iervor,  dass  die  Verbindung  erst  vollständig  und  klar  bei 
97"  schmilzt,  halt  man  sie  aber  eine  korze  Zeit  bei  dieser 
Temperatur,  &ngt  sie  an,  sich  zu  trtlben  und  wird  allmählich 
fest  und  smilzt  nun  erst  bei  160'.  Die  Ausbeute  ist  weniger 
gni  Es  biidet  sich  nämlich  auch  gemischte  Pyridinsulfin- 
verbindungen,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Auch  das  in 
Chloroform  unlösliche  enthält  gemischte  Verbindungen,  Rein 
habe  ich  aber  diese  Verbindungen  nicht  erhalten. 

5.  tlber  die  Einwirhung  von  Äthylsulfid  auf  Kalium- 
flatosefnipyridinchlariir,    Darsiéllung  von  Platosemiäthylsulfid' 

pyridinchloriiry  s  :  Pt  p? 

50  g  vom  Salz  werden  in  600  cc  Wasser  gelöst,  etwas 
Alkohol  zugesetzt  und  darauf  1  Mol.  Äthylsulfid.  Allmäh- 
lich biidet  sich  eine  gelbe  körnige  Kristallkruste  auf  dem 
Glas.  Diese  wird  zerrieben  und  mit  kaltem  Chloroform  aus- 
gelaugt,  welches  etwas  a-Platodiäthylsulfinchlortlr  löst.  Die 
Verbindung  ist  nun  analysenrein.  Sie  ist  in  allén  gewöhn- 
lichen  Lösungsmittel  so  schwerlöslich,  dass  sie  nicht  mit  Vor- 
teil  umkristallisiert  werden  känn.  Bei  160**  schmilzt  die 
Verbindung  ohne  Zersetzung. 

0,3424   g:  0,1 535   g  Pt,  0,1805   g  BaSO^,   0,237   g  AgCl. 

Pt  CjHijSNClj  Ber.  Pt  44,83,  S  7,34,  Cl.  16,3s. 

Gef.     9     4^,83,    »    7,24,     »      16,66. 

0,638  g  vom  Salz  wurden  mit  15  cc  n  Salzsäure  12  St. 
im  zugeschmelzenen  £ohr  bei  100"  erhitzt.  Ans  dem  Rttck- 
8tand  wurden  0,24  7  g.  Pt  SjClj  mit  CHCI3  extrahiert.  Die 
Lösung  enthielt  Wasserstoffplatinchlorttr,  HPtpClj,  entstan- 
den  durch   die  Einwirkung  der  Säure  auf  primär  gebildetes 

Pi 
Platosemipyridinchlortir,  p  :  Pt  ^,     ,  und  gab  mit  Platotetra- 

ammoniakchlortir  das  Doppelsalz  Pta^CL,  +  2  PtpClj. 
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6.  Darstellung  van  Platosemipyridinsemiäthylsulfinchloriir^ 

.  s  Cl 
Die  vorige  Verbindtmg  wird  mit  Wasser  und  2  Mol. 
Silbernitrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschtittelt  bis  zn 
vöUiger  Umsetzung.  Zum  Filtrat  wird  eine  Salmiaklösmig 
zugesetzt,  da  die  gesuchte  Verbindung  allmählich  auskristal- 
lisiert.  Die  Verbindung  ist  sehr  schwerlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen  Lösnngsmitteln  nnd  kristallisiert  aus  siedendem 
Alkohol  öder  Chloroform  in  fast  farblosen  Nadeln.  Um  sie 
väUig  von  der  isomeren  zu  reinigen,  wird  sie  einige  Stunden 
mit  n-Salzsäure  bei  100*  erhitzt  und  daranf  mit  Chloroform 
gewaschen.  Sie  schmilzt  bei  165*  nnter  Zersetzung  und 
wird  bei  100°  von  Salzsäure  sehr  wenig  angegriffen. 

0,3149    g   Sbst:0,1408.  g  Pt  —  0,3267    g   Sb8t:0,1460    g  Pt, 

0,209  g  AgCl,  0,17  25  g  BaSO^. 

PtCÄ^SNClj  Ber.  Pt  44,83,  S7,34,  Cl.  16,33. 

Gef.     >    44,55 — 44,69,    »  7,22,      »     15,82. 

7.  tjber  die  Einwirkung  von  Fyridin  auf  a-  und  fi-Plafo- 
äthylsulfinchloriir, 

10  g  von  jedem  Chlortir  wurden  in  etwa  100  cc  Chloro- 
form gelöst  nnd  1  Mol.  Pyridin  zugesetzt.  Die  Lösungen 
wurden  nach  Verlauf  von  etwa  14  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdnnstet.  Der  Rtiekstand  wnrde  mit  kaltem 
Alkohol  geschtittelt.    Es  blieb  ein  gelbweisses  Pulver  zurtlck, 

das  gereinigt  bei  160*  schmolz  und  aus  Platosemiäthylsulfid- 

pi 
pyridinchlortir,       p  :  Pt  *  *      ,  bestand  (gef.  44,7  8  9tf  Pt,  ber.: 

44,83  %).     Die   alkoholische   Lösung  wurde  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  verdunstet  und  der  Rtiekstand  durch  Kristallisa- 

tionen  und  Waschungen  mit  Methylalkohol  gereinigt,  biB  der 

Sehmelzpunkt  97"  erreicht  war.  Die  Verbindung  ist  Platosemipy- 

sCl 
ridinäthylsulfinchlortir,    p  :  Pt '  p,    .    Bei  100"  ging  es  in  das 

isomere  bei  160'  schmelzend  tiber.  Es  wurde  von  der  niedri- 
ger  schmelzenden  Verbindung  in  beiden  FftUen  viel  mehr  als 
von  der  höher  schmelzenden  erhalten.  Die  Verbindungen 
lassen  sich  in  dieser  Weise  am  bequemsten  darstellen. 
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8.  tiber   die  Einwirkung   von  Åthylsulfid  auf  a-Flatodi- 
amnumiäkchlorur.     Darstellung    von  Platosemiäihylsulfinse^ni' 

diamminchlorurj   a:Pt*     ^,. 

.8  Cl 

10  g   wurden   mit   100  cc  Wasser,  etwas  Alkohol  und  1 

Mol.   Äthylsnlfid   versetzt,  wonach  mehrere  Tage  geschttttelt 

wurde.    Bas   Chlorid   ging   allmählicb,  aber  doch  nicht  voll- 

ständig,  in  Lösung  tlber.    Die  Lösung  wnrde  nnn  bei  gewöhn- 

licher  Temperatur  konzentriert.     Das  Salz  konnte  aber  nicht 

in  kristallnischer  Form  erhalten  werden,  auch  nicht  durch  Zu- 

satz  von  Alkohol  und  Äther.    Lässt  man  aber  die  Lösung  einige 

Zeit  bei  40 — 50  *"  stehen,  geht  das  zuerst  entstandene  Platosemi- 

a  Pl 
fithylsulfinsemidiamminchlortir,   a :  Pt '     p,, ,  teilweise  in  das  iso- 

a  Cl 
mere  Platosemiamminsemiäthylsulfidamminchlorttr,  s :  Pt '    p, , 

«ber.  Dieser  känn  durch  Alkohol  und  Äther  als  Kristall- 
masse  ausgefäUt  werden.  Es  zeigt  genau  die  karakterischen 
Eigenschaften,  die  ich  frtLher  fOr  dieses  Salz  angegeben  habe. 
Mit  Jodkalium  reagieren  die  isomeren  Verbindungen  wie 
folgt: 

a:Pf*^J  +  2KJ  =  Pf^^  +  a  +  2  KCl. 
.  s  Cl  .  s  J 

8:Pt*S  +  2KJ  =  Pf*T  +  8  +  2KCl. 
.  a  L/i  .SJ 

Pf*  T.  ^r.  Pt  35,06  %  gef.  34,4»  %. 

8  ti 

9.  tJber   die  Einwirkung   von  Äthylsulfid  auf  (i-Platodi- 
ammoniakchloriir.     Darstellung  von  Flatosemiamminsemiäthyl- 

sulfidamminchloriir,   s :  Pt '     ^, . 

.  a  Ol 

10  g  des  Salzes  wurden  mit  100  cc  Wasser,  etwas  Alkohol 

und  1   Mol.   Äthylsulfid  längere   Zeit   geschttttelt.     Das   fi- 

Chiorttr   löst   sich   dabei    etwas   leichter   als    das  a-Chlorttr. 

Nach   Konzentration    bei     gewöhnlicher    Temperatur   wurde 

dnrch   Zusatz    von   Alkohol  und  Äther  das  Platosemiammin- 

semiäthylsulfidamminchlorttr,  s  :Pt '     ^,,   als  Kristallmasse  er* 

.  a  Oi 

halten.    Wie  ich  schon  frtther  angegeben  habe^,   zerfällt  die- 
»  Joani.-pr.  Ch.  67  (1903)  S.  33. 
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ses    Salz   leicht    in   Äthylsulfid   und   /J-Platodiamminchloriir. 

Wir  haben  somit  folgende  Reaktion: 

1  Tii.aCl  TI,  .a  Cl  -oi-aCl 

1.      a:Pt    ^,    +  s  =a:Pt       ^^  ->   s:Pt       ^,. 

.Cl  .  a  Cl  .  a  Cl 

^  D .  .  a  Cl  T».  •  a  Cl 

10.     Uber  die  Eintoirhung  von  Ammoniak  auf  Platosemi- 
äthylsulfinchlorib'. 

5,334  g  P^   pi      wurden   mit   10   cc  Wasser  und  1  Mol. 

Ammoniak  versetzt.  Nach  dem  einige  Stunden  läng  dauem- 
den  Schtttteln  war  das  Ammoniak  gebunden.      Das  rtlckstSji- 

digePt '  p,      wog  2,5  5  g.    Es  war  also  ein  Salz  Pta^sCl,  in 

Lösung  gegangen.  Da  dieses  Salz  nach  Konzentration  nicht 
zur  Kristallisation  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Äther  ge- 
bracht  werden  konnte,   ist  es  das  frtlher  erwähnte  Platosemi- 

äthylsulfidsemidiamminchlortlr,  a :  Pt  *    p, ,   was   auch  bestä- 

tigt  werden  konnte  durch  teilweise  tJberftthrung  in  die  iso- 
mere   Verbindung,   PlatosemiamminsemiäthylsulfidamminchlO' 

rlir,  s:Pt;^^}. 

Wird   Platosemiäthylsulfidchlorttr,  Pt "  Ij,    ,    mit   3  MoL 

Ammoniak,      öder      Platosemiäthylsulfidsemidiamminchloriir, 

a  Cl 
a:Pt*     p,,  und  Platosemiamminsemiftthylsulfidamminchlortir, 

ri-j 

s  :  Pt '  pp  jedes  mit  1  Mol.  Ammoniak  behandelt,  so  erhält 
man  ein  und  dasselbe  Salz:  Platosemidiamminsemiäthylsulfid- 

amminchlortir,      '  Pt'     ^,  +  H^O,  welches  ich  frtther  beschrie- 

s  :      .  a  Cl         ^ 

ben  habe.*    Da  nun  a :  Pt '     ^,  primär    '  Pt'     ^,   ffeben  muss, 

.  s  Cl  ^  a :      .  s  Cl  ® 

geht   folglich    die   letzte  Verbindung  schon  bei  gewöhnlicher 

Temperatur    in    die   erste   liber.      Man    hat   somit    folgende 

Reaktionen: 

1  Bihang  Vet.    akad.   Handl.,  Bd   28,   afd.  II,   n:r  6.    Journ.  pr.  Ch.  67 
(1903),  S.  39. 
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.  a  Cl  a :      .  a  Cl         a  :        .  a  Cl 

s:Pt*^|4.a  =  ^  =  Pt*^|. 
.  a  Cl  a :      .  a  Cl 

11.  tJber  die  Zusammensetzung  von  Plaiosemidiammin- 
semidipyridinchloriir. 

Dieses  Salz  wurde  von  Jöröensen^  durch  Lösung  von  a- 
Platodiammoniakchlortir  in  Pyridin  öder  a-Platodipyridin- 
chlorftr  in  Ammoniak  erhalten,  aber  nicht  in  fester  Form 
dargestellt.  Das  Salz,  von  mir  in  letzter  Weise  dargestellt, 
kristallisiert  schwierig  in  blumenkohlenartigen  Mässen  nnd 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.     Das  luftgetrocknete  Salz  hat 

die  Zusammensetzung:     *  Pt'     p,  +  H^O. 

0,7339   g  Sbst:  0,0262   g  HjO,   0,3092   g  Pt. 

Pt  C,oHieN4CL8  4-HjO,  Ber.  Pt  40,96  H^O  3,57. 
Gef.    »    42,13      »     3,78. 
Platotetraammoniakchlorlir  wie  alle  analysierten  Salze  von 
diesem  Typus  enthalten  1  Mol.  Kristallwasser. 


'  Journ.  pr.  Ch.  33  (1886),  S.  510. 
Tekniska  Högskolan  Mars  1904. 


Tryckt  den  14  maj  1904. 

Stockholm  1904.    Kungl.  Boktryckeriet. 
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Ziir  Darstellimg  Yon  Eallnmplatlnchloriir. 

Von 
PETER   KLASON. 

Mitgeteilt  am  13.  April  1904. 


In  der  Technik  wird  dieses  Salz  nach  einer  Privatmit- 
teilang  von  Hekaeus  gewöhnlich  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt.  Kristallisiertes  Wasserstoffplatinchlorid  wird  in. 
dem  doppelten  Grewicht  Wasser  geiöst.  In  diese  auf  dem 
Wasserbade  erhitzte  Lösung  wird  schweflige  Säure  eingeleitet, 
bis  ber  ausgenommene  Proben  mit  Cblorkalium  keinen  Platinsal- 
miak  absetzen.  Es  wird  nnn  eine  heisse  Lösung  von  fast  der  dop- 
pelten berechneten  Menge  Cblorkalium  in  seinem  doppelten 
Gewicht  Wasser  unter  Umrtihren  zugesetzt.  Das  dabei  aus- 
geschiedene  Kaliumplatinchlbrtlr  wird  abgesaugt,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Teöiperatur  unter  Licht- 
abschluss  getrocknet.  Man  erhält  etwa  93  %  von  der  berech- 
neten Menge.  Die  Methode  wird  weniger  zweckmässig,  wenn 
man  als  Rohmaterial  Kaliumplatinchlorid  benutzt,  wie  in  den 
ehemischen  Laboratorien  gewöhnlich  der  Fall  ist,  denn  erst- 
ens  reducirt  die  schweflige  Säure  viel  langsamer  Kalium-  als 
Wasserstoffplatinchlorid,  und  zweitens  känn  eine  saure  Lösung 
Ton  Kaliumplatinchlorttr  nicht  unzersetzt  concentrirt  werden. 
Die  Concentration  känn  allerdings,  wie  ich  gefunden  habe, 
im  Vakuum  unzersetzt  vor  sich  gehen.  Diese  Operation  ist 
je  doch  immerhin  umständlich.  Mittlerweile  hat  Vbzes^  ge- 
fnnden,  dass  Kaliumplatinchlorid  durch  Kochen  mit  neutralem 

^  Chem.  C.  B.  1899,  I,  aid.  18. 

ArHv  flfr  kemi^  mineralogi  och  geologi.     Bd  1.  16 


Digitized  by 


Googk 


202   ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI.   BAND  1. 

Kaliumoxalat  zn  gleichen  Molektden  in  KaliumplatinchlorOr 
llbergeftthrt  werden  känn,  und  hat  man  dadnrch  eine  beqneme 
Methode  znr  Barstellung  von  diesem  and  analogen  Salzen 
kennen  gelemt.  Dennoch  hat  man  dabei  gewissermassen  den 
Kern  des  Pudels  nicht  getroffen.  Die  fieaktion  ist  nämlich  eine 
katalytische  und  vollzieht  sich  ttberhaupt  nicht  in  reinen  Platin- 
lösungen.  Ich  vermutete  anfangs.  dass  Eisen  hier  als  Kata- 
lysator fungierte.  Der  Versnch  bestätigte  aber  diese  An- 
nahme  nicht.  Der  Katalysator  ist  Iridinm,  wie  aus  dem 
folgenden  Experiment  hervorgeht.  500  g  reines  Ka.lium- 
platinchlorid  wurden  12  St.  mit  5  1  Wasser  und  der  berech- 
neten  Menge  Kaliumoxalat  zum  kräftigen  Sieden  erhitzt.  Die 
Lösung  behielt  v^ährend  der  ganzen  Zeit  die  Farbe  des  Kalium- 
platinchlorids.  Es  wurden  nun  20  cc  einer  10  ^:igen  Platin- 
chloridlösung,  die  iridiumhaltig  war,  zugesetzt.  Augenblick- 
lich  fång  Kohlensäureentwicklung  an,  und  nach  Verlauf  von 
wenigen  Stunden  war  die  Reaktion  vollendet.  Bei  Anwesen- 
heit  von  erheblichen  Mengen  Iridium  wird  die  Kohlensäure- 
entwicklung sogar  sttirmisch;  Die  ganze  Reaktion  dtkrffce 
wohl  als  eines  der  schönsten  Experimente  zur  Illustration 
von    katalytischen     Wirkungen    angesehen    werden    können. 

Tekniska  Högskolan  Mars  1904. 


Tryckt  den  8  juni  1904. 
Stockholm  1904.    Kungl.  Boktryckeriet. 
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Uber  Komplexbildnng 

von 
HANS  EULER. 

Mitgeteilt  am  13.  April  1904  von  P.  T.  Cleve  und  S.  Arrhenins. 


Frtlhere  Versnche  tiber  komplexe  Salze  fortsetzend*,  habe 
ich  Messungen  an  komplexen  Anionen  angestellt,  welche  sich 
ans  Hetallsalzen  und  Natriumthiosulfat  in  wässriger  Lösung 
bilden. 

Von  den  hierbei  gewonnenen  Resultaten  sei  hier  kurz 
mitgeteilt,  was  sich  auf  Zusammensetzung  und  Beständigkeit 
der  entstehenden  Körper  bezieht.  Zur  Untersuchung  ge- 
langten  Salze  von  Nickel,  Eisen,  Thallium,  Blei,  Zink  und 
Kadmium. 

Die  Komplexe  wurden  hauptsächlich  mit  Htilfe  von 
Konzentrationsketten  untersucht.  Es  wird  hiedurch,  wie 
frtlher  (L  c.)  ausgeftthrt,  die  Konzentration  der  freien  Metallio- 
nen  in  der  Lösung  des  komplexen  Salzes  gefunden.  Nach 
dem  Massenwirkungsgesetz  lässt  sich  dann  eine  Konstante 
K  berechnen,  welche  die  Dissoziation  der  untersuchten  Ver- 
bindung  angiebt.^ 

Bei  der  Untersuchung  des  Natrium-Thalliumthiosulfates 
waren  z.  B.  die  Konzentrationsketten  folgendermassen  zu- 
sammengesetzt: 

'  St.  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  kemi  1,  77.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  1857, 
2878  und  3400  (1903). 

*  Analog  wie  in  den  frflkeren  Mitteilongen  liabe  ich  nnter  K  die  Disso- 
oationskonstante  der  Komplexe  berechnet,  während  Bodländer  fUr  seine.  Kom- 
plexe in  den  Ber.  d.  d.  ekern.  Ges.  36,  3938,  1903,  nnter  K  die  reziproken 
Werle  angibt. 
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TI 


TI 


Gesätti^  Lös. 
nTljSA  v.  TI  Cl 

inNfiUjSjOa 

Zur  Bereitung  der  Lösungen  I  wurden  ausser  Natrium- 
thiosulfat  teils  die  entspreehenden  Metallthiosulfate,  teils  anch 
andere  lösliche  Salze  verwendet,  welche  sich  in  der  Lösung 
mit  dem  im  tTberschuss  vorhandenen  Natrium thiosulfat  um- 
setzen.  Die  absolute  und  relative  Konzentration  der  beiden 
Komponenten  wurde  in  ziemlich  weiten  Grenzen  variiert,  um 
die  Zusammensetzung  der  komplexen  Anionen  zu  bestimmen. 
Im  Folgenden  sind  nur  die  Messungen  angegeben,  welche  mit 
relativ  grossem  tTberschuss  an  Natriumthiosulfat  angestellt 
wurden;  dieselben  sind  zur  Berechnung  der  Konstanten  am 
besten  geeignet.  Bei  den  unten  angegeben  en  Konzentrationes 
ist   fur   alle  Metalle,  bei  welchen  die  Komplexbildung  quan- 

titativ  gemessen  wurde,  mit  der  typischen  Zusammensetzong 

I  —  II        

MeNa(S203)5   bzw.  Me  Naj  (8203)4  gerechnet  wurden,  obwoU 

gleichzeitig   zweifellos   Komplexe   anderer  Zusammensetzung 

in   geringerer   Menge   in    der   Lösung   vorkommen.      Die  er- 

heblichste   Unsicherheit   in   der   Berechnung  der  Konstantes 

wird   durch   die   ungentigende  Kenntnis*  der  elektrolytischen 

Dissoziation  des  Natriumthiosulfates  und  der  Natriummetall- 

thiosulfate  verursacht.     Insbesondere  ist  die  Dissoziation  des 

mit  dem  Schwefel  verbundenen  Natriums  gemäss  der  Formel 
•+       _  _ 

Na  X  S  .  SOj .  O  noch  kaum  studiert.  Ausser  den  Versuchen  von 
K.Barth*  liegen  in  dieser  Hinsicht  sehr  wenig  Anhaltspunkte 
vor.  Ich  gebe  deswegen  die  unten  mitgeteilten  Zerfalls- 
konstanten  einstweilen  ohne  Dezimalen  an.  Auch  karm  ans 
den  mitgeteilten  Versuchsdaten  eine  eventuelle  Umrechnung 
leieht  erfolgen. 

Indessen  glaube  ich  durch  den  Vergleich  der  interessan- 
ten,  von  Rosbnheim  und  Lobwbnstamm*  an  Thiohamstoff  ge- 
wonnenen  Ergebnisse  mit  meinem  Befund,  dass  Harnstoff 
selbst  wie  auch  afldere  Säureamide  mit  Silbersalzen  in  Lösung 
keine  Komplexe  bilden,  zu  dem  Schluss  berechtigt  zu  seiiu 
dskss  in  den  von  Rosenheim  und  Loewenstamm  konstatierten 
komplexen  Alkalikationen  die  Komplexbildung  am  Schfcefel 
nicht  am  Stickstoff  eintritt.    Andererseits  zeigt  der  Vergleich 

*  ZeitBchr.  t  phys.  Chem.  9,   176. 

•  Zeitschr.  anorg.  Chem.  34,  62. 
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der  eben  genannten  Arbeit  mit  denjenigen  von  Barth,  Roth- 
jfUND*,  BiLTZ*,  KohlschCtter*  und  meinen  Versuchen  an  Thio- 
sulfaten  nnd  Dithionaten,  dass  dem  Schwefel  cluchgehends  die 
auffallende  Fähifjkeit  jsukommt,  mit  Alkalisalzen  und  Thallo- 
salzen  Komplexe  zu  bilden. 

Die  angegebenen  Potentialdifferenzen  sind  kontrolliert 
dadnrch,  dass  beide  Teile  der  oben  beschriebenen  Konzentra- 
tionselemente  flir  sich  mit  der  Kalomel-Normal-Elektrode 
kombiniert  wnrden,  wobei  also  die  Potentialdifferenz 

Hg  I  HgCl  I  Lösung  I,  bzw,  II  |  Me 
gemessen  wurde.  Ich  fand  hierbei  im  allgemeinen  die  von  B.  Neu- 
JIA5X*  angegebenen  Resnltate  gut  bestätigt,  mit  Ausnahme  des- 
jeuigen  fttr  Nickel,  flir  dessen  Potential  gegen  Nickelsalzlösnn- 
gen  ich  erheblich  niedrigere  Werte  erhielt  als  Neumann. 

Xatritim-ThalUumthiosulfat.  Thalliumthiosulfat  wnrde 
aus  mässig  konzentrierter  Lösung  von  Thallonitrat  mit 
Natrinmthiosnlfat  als  weisser  Niederschlag  gefäUt.  Derselbe 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslieh,  erheblich  mehr  in 
Lösmigen  von  Natriumthiosulfat. 

Als  Elektroden  wurde  durch  Elektrolyse  hergestelltes 
Amalgam  verwendet.  Die  Kathode  war  von  einer  gesättig- 
ten  Lösung  von  TI  Cl  umgeben.  Als  Lösung  II  diente  eine 
bei  20"  gesättigte  Lösung  von  TI  Cl. 


KoDzcntration    in    hös.    I. 


Tl(SA».Na, 

Na,S,C 

Ö.05 

1,00 

U.«25 

1,80 

0.05 

1,98 

0.0125 

0,«0 

+ 
TI 


Volt      IT  -  f^^^  f^^^-^^  [^303Na]' 
^-        [TlNa(S,0,)J      I 


2,7  .  10-4 
1,2  .  10-4 
1,9  .  10-4 
1,6  .  10-4 


0,101  7.10-4 

0,1211  9. 10-4 

0,109!  8    10-4 

0,113  I  9   10-4 


Xatrium-ZinlcthiosulfaL  Ein  derartiges  festes  Salz  ist 
nicht  bekannt.  Zinkthiosulfat,  ZnSjOg  ist  von  RAMMELSBERa 
dargestellt  und  nach  ihm  mit  Natriumthiosulfat  löslieh. 
Ich  habe  Lösungen  von  wechselnder  Zusammensetzung,  vom 

*  ZeitschT.  phvs.  Chem.  33,  401. 

*  .  ;  >       43,  41. 

»  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  1151. 

*  Zeitgchr.  phys.  Chem.  14.  193. 
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Grehalt  0,025  norm.  ZnSjOj,  0,5  norm.  NojSjOj  bis  0,025 
norm.  ZnSjOj,  2  norm.  Na^SjOg  auf  ihren  Grehalt  an  Zink- 
ionen  uiitersucht.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Komplexbildung 
zwischen  Zink  und  Natriumthiosulfat,  wenn  eine  solche  tiber- 
haupt  eintritt,  änsserst  gering  ist.  Die  kleinen  Fotential- 
differenzen,  welche  in  Konzentrationsketten  von  oben  er- 
wähntem  Schema  gefunden  wurden,  sind  etwa  von  derselben 
Grrössenordnung  wie  diejenigen,  welche  sich  zwischen  den 
beiden  Flttssigkeiten  dieser  Kette  ausbilden,  und  können  des- 
halb  einer  Berechnung  nicht  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Die  Zerfallskonstante  K  ist  jedenfalls  grösser  als  0,5. 

Natrium-Kadmiumthiosulfat.  Cd  (S20,)4Nag.  In  fester 
Form  scheint  ein  Natrium-Kadmiumthiosulfat  bis  jetzt  nicht 
isoliert  worden  zu  sein. 

Die  Lösungen  I  wurden  aus  Kadmiumsulfat  und  Natrium- 
thiosulfat hergestellt.  Als  Elektroden  wurden  sowohl  Strei- 
fen  aus  von  Kahlbaum  bezogenem  reinem  Metall  direkt  an- 
gewandt  als  auch  elektrolytisch  abgeschiedenes  im  Wasserstoff- 
strom  geschmolzenes  Metall.  Beide  Elektroden  zeigten  gegen 
die  1.  normale  Kadmiumsulfatlösung  die  gleiche  Potential- 
differenz.  Als  Lösung  II  wurde  eine  1.  normale  Kadmium- 
sulfatlösung angewandt. 


Konzcutratiouen  in  Lös.  I. 
Cd(S,03),Na,    I     Na,S,03 


+  + 
Cd 


-  Volt    lK  =  [^^fS^^*?l'LSAN«? 
I  •  [CdNajiS,Ö,y 


0,025  0,92         '     B,3  •  10-8    I  0,180  '  4     •  10-* 

0,020  0,94  I     5,0    10-8       0,183  I  3,5.10-8 

0,010  1  0,47         I     2,5.  10-7    I  0,162  i  5     -10-^ 

Natrium-Nickelthiosulfat  und  Natrium-Ferrothiosulfat.  Die 
fttr  die  Konzentrationsketten  notwendigen  Lösungen  I  wur- 
den aus  Nickel-  bezw.  Ferrosulfat  und  Natriumthiosulfat 
hergestellt.  Ihre  Konzentrationen  wurden  erheblich  variiert, 
zeigten  aber  sämtlich  gegen  die  entsprechende  1.  norm.  Sul- 
fatlösung nur  Potential difFerenzen  von  0,oi — 0,02  Volt,  so- 
dass  ebensowenig  wie  beim  Zink  der  Grad  der  Komplex- 
bildung berechnet  wurde. 

Natrium-Bleithi osulfat.  PbSjOj  wurde  aus  Bleiacetat  mit 
Natriumthiosulfat  gefällt.     Die  rein  weisse  Substanz  ist  mit 
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Natriumthiosalfat  löslich;  so  wurden  die  Lösungen  a  und  h 
dargestellt.  Die  Lösungen  c  und  d  wurden  aus  Pb(N03)2 
ond  Natriumthiosulfat  bereitet.  Mit  letzteren  wurden  etwas 
niedrigere  Potentialwerte  erhalten.  Als  Lösung  II  wurde 
eine  gesättigte  Lösung  von  FbClj  angewandt. 


Konzentration  in  Ldsung  I. 


Pb(S,0,)4Na«i      Na,S,03     i         Pb 


a  0.05 
h  0.01 
c  0,05 
d  0.01 


1,00 
1,00 
0,85 
0,20 


2  10-7 
4  10-8 
4,5  ■  10-7 

1         10-5 


Volt. 


0,146 
0,164 
0,135 
0,095 


[Pb][SA?[SANa]» 
[PbNa;(S;0,),] 


5  10-8 
3,5 .  10-8 
4.5 .  10-8 
8    -10-8 


Als  Zusammenfassung  der  Versuchsresultate  känn  fol- 
gende  Reihe  der  Zerfallskonstanten  K  aufgestellt  werden. 
Der  Wert  fftr  A.gH^^^O^\  ist  (1.  c.)  von  Bobländer  ermittelt. 


[as 

K 

10-18 

Cd 

VK 

2    .10-4 

Pb 

VK 

2,5 .  10-4 

TI 

K 

8    .10-4 

Ni,  Fe 

\K 

-  10-1 

;       Zn 

VK 

>0,5 

Die  absolute  Grösse  der  Konstanten  zeigt,  dass  die  Na- 
trium-Metallthiosulfate  wenig  beständige  Komplexe  sind.  Es 
geben  die  Konstanten  quantitativ  an,  was  aus  dem  chemisehen 
Verhalten  im  allgemeinen  zu  entnehmen  ist. 

Zufolge  der  den  besprochenen  Verbindungen  wahrschein- 
lich  zukommenden  Konstitutionsformel 


Na< 


O  Na 


aMeONa 


ist  in  denselben  das  Schwermetall  an  d^  Schweiel  gebunden, 
und  es  kommt  also  ftir  die  Festigkeit  des  Komplexes  die 
Atomaffinität    des    Metalls   zum   Schwefelatom   in    Betracht, 
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welches  hier  allerdings  Bestandteil  eines  Radikals  ist,  das 
leicht  lonenladungen  aufnimmt. 

Es  liegt  hier  der  Fall  vor,  dass  das  Metallion  sich  mit 
einem  negativ  geladenen  Radikal  zu  einem  komplexen  Anion 
vereinigt,^  in  derselben  Weise  wie  bei  den  komplexen  Cyaniden. 
Indessen  ist  eine  Parallelität  in  der  Beständigkeit  dieser 
beiden  KOrperklassen  nicht  zu  erkennen;  es  braucht  ja  nar 
auf  die  Beständigkeit  der  komplexen  Cyanverbindungen  des 
Zinks,   Nickels  und  besonders  des  Eisens  erinnert  zii  werden. 

Andererseits  zeigt  sich  auch  kein  Znsammenhang  zwi- 
schen  der  Elektroaffinität  und  der  Beständigkeit  der  kom- 
plexen Thiosulfate,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  in 
welcher  unter  »Elektr.  Potential»  die  Spannung  in  Volt  an- 
gegeben  ist,  welche  zwischen  den  betreffenden  Metallen  und 
1.  norm.  Lösungen  ihrer  lonen  besteht;  die  Potentialangaben 
sind,  wie  seit  Ostwalds  Vorschlag  gebräuchlich,  auf  die  Nor- 
mal-Kalomelelektrode  bezogen,  deren  Potentialdifferenz  gleieh 
0,560  Volt  gesetzt  ist. 


Metall. 

Elektr.  Potential. 

ZerfallskoDstante. 

Zn 

\    +  0,49 

V  K  =  >0.5 

(M 

+  0,14 

VK  -2- 10-4 

Fe 

-r  0,06 

VK  =>J0-i 

TI 

+  0,04 

K  =  8 . 10-4 

Ni 

—  0,05  (Neumann) 

V  K    .>10-i 

Pb 

-    0.13 

VK  =  2,5    10-4 

Ag 

—  1,0Ö4 

K  =  1     •  10-13 

Wie  man  sieht,  ist  zwischen  den  beiden  Zahlenreihen 
auch  keine  angenäherte  Parallelität  vorhanden.  Wie  schen 
oben  erwähnt,  känn  ich  den  Herren  Abegg  und  Bodländeb, 
welche  in  ihren  letzten  Mitteilungen  die  Abweichungen  von 
dem  vermuteten  Zusammenhang  zwischen  Elektroaffinität  tmd 
Komplexbildung  als  Äusserungen  der  speziellen  Atomaffini- 
täten  betrachtet,    nur  beis timmen.     Es   ist  somit  auch  nicht 

^  Derartige  Komplexe,  bei  welchen  zwei  Jonen  zQsammentreten  sind  bei 
der  systematischen  Behandlung  dieses  Gebietes  wohl  von  denjenigen  Kom- 
plexen  za  nnterschelden,  bei  welcben,  wie  bei  den  Ammoniakmetallsalzen  n  a., 
sich  ein  amphoterer  Elektrolyt  an  eln  Metall  lon  anlagert. 
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flberraschend,   wenn   in    zahlreichen   Fallen    die   Abegg*Bod- 
länder^sche  Regel  nicht  zutrifft. 


II. 

Es  entsteht  dann  andererseits  die  Frage,  welche  Grössen 
ansser  der  Atomaffinität  die  Bildung  und  Beständigkeit  der 
Komplexe  bestimmen.  Zur  Beantwortung  habe  ich  das  Stu- 
dinm  der  Silberkomplexe  verschiedener  Stickstoffbasen  an- 
gegriffen.  Die  Zerfallskonstanten  sind  nach  denselben  Me- 
thoden  bestimmt,  die  an  dieser  Stelle  bereits  beschrieben 
wurden;  denselben  kommen  folgende  Werte  zu,  welche  teil- 
weise  frttheren  VeröflFentlichungen  entnommen  sind. 


B  a  s  e. 


I 


Äthylamin  . 
Ammoniak  . 
Methylamlu . 
Pyridin  .  . 
Anilin  .  .  . 
Hamstoff .    . 




5 

10-8 

5 

10-8 

l,f. 

10-7 

4 

10-0 

2 

10-4 

>< 

D,5 

Wir  haben  es  bei  den  Silberverbindungen  des  Ammoniaks, 
Methylamins,  Pyridins  u.  s.  w,  zweifellos  mit  einer  direkten 
Bindung  Ag — N  zu  thun;  gleiehwohl  bilden  diese  Basen  mit 
Silber  Komplexe  von  recht  verschiedener  Beständigkeit,  und 
andere  Verbindungen,  in  welchen  wir  Amingruppen  an- 
nehmen  wie  Hamstoff,  bilden  in  wässriger  Lösung,  wie  meine 
Versuche  ergeben  haben,  ttberhaupt  keine  Komplexe.  Dass 
die  Starke  der  Base  und  somit  ihre  Elektroaffinität  hier  nicht 
in  Betracht  kommen,  habe  ich  schon  frtther  erwähnt,  noch 
deutlicher  zeigen  dies  die  obigen  Ziffern  sowie  Resultate  an 
aoderen  Komplexserien,  ftber  welche  ich  bald  Mitteilung 
machen  zu  können  hoffe. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  die  Gresichts- 
punkte  anzugeben,  welche  mich  bei  der  Behandlung  dieses 
Problems  und  bei  der  experimentellen  Bearbeitung  dieses 
Gebietes  leiten. 
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Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  Prage  aufgenommen,  welche 
Folgerungen  hinsichtlich  der  Metallammoniakverbindungeii 
und  analoger  Körper  sich  ergeben,  wenn  man  das  Ammoniak 
als  amphoteren  Elektrolyten  behandelt.  Als  amphotere 
Elektr olyte  hat  Bredig  in  seiner  grundlegenden  Arbeit^  sol- 
che  Stoffe  bezeichnet,  welche,  wie  etwa  die  Aminobenzoe- 
säure  sowohl  Wasserstoff-  als  Hydroxylionen  abspalten  kön- 
nen.  Macht  man  nun  die  Annahme,  dass  auch  ein  einzelnes 
Atom  zagleich  positive  und  negative  Ladungen  aufnehmen 
kann,^  so  lassen  sich  aus  den  flir  amphotere  Elektrolyte 
gttltigen  Grieichungen  die  elektrochemischen  Eigenschaften 
des  Ammoniaks  ableiten:  Die  starke  alkaliähnliche  Base 
NH4OH  geht  in  ihr  Anhydrid  NH3  tlber,  solange  das  lonen- 

produkt  des  Wassers  [H]  [Ök]  =  Kwswr  =  1,2  .  IQ-^*  (25') 
tiberschritten  ist.  Wegen  der  Dissoziation  des  vierten  Was- 
serstoffatoms  wird  die  grösste  Teil  der  Hydroxylionen  unter 
Bildung  von  NH3  neutralisiert,  und  Ammoniak  verhält  sich 
demgemäss  wie  eine  schwache  Basis.  Es  wird  das  Gleioh- 
gewicht  zwischen  NH^OH  und  NH3  dem  Massenwirkungs- 
gesetz  zufolge  durch  die  Grieichung  bestimmt: 

[NH^OHP       _        Kwae,er     .^    [NH*  OH]    _    Kwa»er 

[NHjOHNH^]"  ""  Kj.Ko  ^^^^'     [NH3]      "*"  K, .  K,' 
wenn  mit  [  ]  die  Konzentrationen  bezeichnet  werden  und  wenn:' 

_[NH,]  [OHJ  _[NH,OH]  [ff]  _  [NH,][H] 

^-    [NH«ÖH]  «°«i^5-     [NH^OH]     '»e^^--        t^" 

_  _  ^  *-' 

^  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  33.  Vergl.  anch  Winkelblech,  Zeitsclir. 
phys.  Chem.  36,  546. 

*  Ana  Messangen  der  Zersetzangsspannnngen  von  AmmouiaklÖBiingen  hat 
Frenzel  (Zeitschr.  anorg.  Chem.  32,  319)  anf  die  Existenz  eines  lons  KH, 
geschlossen.  Wenn  man  solche  Schlnsse  ans  derartigen  Messangen  nberhaapt 
als  bindend  betrachten  will^  so  känn  dieses  Besnltat  als  eine  Stiltze  der  obigen 
Annahme  angesehen  werden. 

»  Wie  jede  normale  Hydrolyse  (vergl.  z.  B.  van't  Hopp-Vorlesungen  l,i») 
wird  also  die  Hydratbiidnng  diirch  die  Dissoziationskonstanten  des  als  Basis 
nnd  des  als  Sänre  reagierenden  Bestandteiles  bestimmt.  Vergl.  Bbedig,  Zeit- 
schr. f.  Elektrochemie  6,  33,  1900;  Euleb,  Zeitschr.  f.  jgiyB.  Chem.  36,  405. 
1901,  nnd  Frenzel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  32,  319,  1902.  Das  dem  obigen 
analoge  Gleichgewicht  Essigs&ure-Essigsftnreanhydrid  wird  1.  c.  (Zeitschr.  phys. 
Chem.  36,  410)  direkt  dnrch  Gleichnng  (4)  dargestellt.  Dieselbe  ist  den  dar- 
ans  abgeleiteten  (rleichnngen  vorznziehen,  in  welchen  anch  der  Proportionali- 
tätsfaktor  x  durch  einen  Rechenfehler  fortgefallen  ist:  dasselbe  gilt  Har  die  Ent- 
wicklung  S.  ÖO  in  Sv.  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  Kemi  Bd  1.  Es  sei  dies  erwfthnt,  obwohl 
Missverständnisse  bezgl.    dieser  allgemein  bekannten  Verh&ltnisse  ausgeschlos- 
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Ammoniak  wird  nan,  wie  Whitnet  nnd  Melgher^  and 
onabhängig  davon  ich^  gezeigt  haben,  eine  sehr  starke  Base, 
wenn  ein  Wasserstoffatom  dorch  die  Grrnppe  AgNH,  ersetzt 
wird.  In  Bezug  aaf  die  Eonstitntion  dieser  Base  ftlhrt  die 
obige  tJberlegang  za  folgender  Formel:-' 


öhNeI 


Ag<KH3 


Fftr  die  Bildung  und  Beständigkeit  des  Komplexes 
kommt  dann  ausser  der  Atomaffinität  der  amphotere  Charak- 
ter  des  Stickstoffs  in  Betracht,  d.  h.  dessen  gleicbzeitig 
basische  und  saure  Eigenschaften.  Uber  den  Zusammen- 
hang  zwiscben  der  ampboteren  Natur  von  Yerbindungen  und 
ihrer  Konstitution  sind  wir  nocb  nicbt  gentlgend  unterrich- 
tet.  Wiebtig  ist  zunÄcbst  die  weitere  Prtlf ung  des  Befundes 
von  Wineelblech,^  dass  in  einer  Reihe  ampboterer  Stoffe  die 
stärkere  Basis  aucb  die  stärkere  Säure  sein  känn.  Die  am- 
photere Natur  kommt  nun  nicbt  allein  beim  Stickstoff  in 
Betracbt,  sondem  nacb  obigem  Scbema  aucb  beim  Silber 
bezw.  bei  den  anderen  Metallen,  welchederartige  Yerbindung- 
en eingeben.  Allés  scbeint  darauf  binzudeuten,  dass  der 
scheinbare  Valenzwechsel  bei  der  Bildung  von  komplexen 
Yerbindungen  wie  der  scbeinbare  Valenzwecbsel  bei  der  Bil- 
dong  von  NH,  aus  NH^OH  aus  den  fttr  ampbotere  Elektro- 
lyte  geltenden  Beziebungen  abgeleitet  werden  känn.-''  Der 
Vorteil,  welcben  eine  solcbe  Ableitung  bietet,  liegt  in  erster 
Linie  in    der   Möglicbkeit,   Ammoniak  und  ttberbaupt  Kem- 


ien Bind.  Anoh  sei  fiir  die  mit  diesem  Gebiet  weniger  Vertrauten  noch  eigens 
bemerkt,  dass  dem  ProporttonalitAtsfaktoT  x  die  physikalische  Bedeutnng  der 
Disioziationakonstanten 

_  [CHjCoo]  [cntco] 

""  ""    [CH,    CO.OC^Ha] 

sokommt. 

Indesaen  haben   wir  liber  die  Gröase  derartiger  elektroiytischer  Disaozia- 
tionen  noch  gar  keine  Anhaltspunkte. 

»  Joam.  Amer.  Chem.  Soc.  25,  69.  1903. 

»  Sv.  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  Kemi  1,  77,  1903. 

'  Anf  die   entsprechende   Formaliernng   der  Nickel-Kobalt  and  Platina- 
baaen  soll  demnächst  näher  eingegangen  werden. 

*  Vergl.   aucb   die   Ergebnisse  von  J.  TValker,  Proc.  Roy.  Soc.  Vol.  73, 
155,  1904. 

'  Anch  Komplexe  wie  AgCCN),  lassen  sicb  in  derselben  Weise  behandeln. 
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plexe  Verbin dungen  ohne  Einftlhrung  von  Co-,  Bi-  öder 
Kontravalenzen  der  heutigen  Valenzlehre  anzngliedern.* 

Es  wird  nun  gefragt  werden,  warum  Metalle,  wie  Silber 
n.  a.,  ihre  amphoteren  Valenzen  in  den  rein  wässrigen  Lösun- 
gen ihrer  Salze  nicht  zeigen.  Dagegen  ist  zu  erwiedem, 
dass  diese  Valenzen  gerade  in  den  wässrigen  Lösungen  der 
Metallsalze  zu  Geltung  kommen  mtlssen,  und  dass  diese 
Valenzen  bei  der  Bildung  der  Metallionen  eine  entscheidende 
Rolle  spielen. 

Die  Annahme,  dass  die  Metallionen  nicht  als  geladene 
Atome  im  Wasser  existieren,  sondern  durch  physikalische 
öder  chemische  Kräfte  mit  dem  Lösungsmittel  verbunden 
sind,  ist  seit  längerer  Zeit  häufig  gemacht  worden*  und  hat 
vor  kurzem  durch  die  Berechnung  von  F.  Kohlrausch*  tlber 
die  Temperaturkoeffizienten  der  lonenbeweglichkeiten  eine 
starke  Sttltze,  wenn  nicht  einen  Beweis  gefunden. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  Beweglichkeit  der  Chlor-, 
Brom-  und  Jodionen  mit  derjenigen  der  MolekUle  Cl,,  Br, 
und  J2  verglichen.  Während  den  Halogenionen  nahezu 
gleiche  Wanderungsgeschwindigkeit  zukommt,  verhielten  sieh 
die  Diffussionskonstanten  der  Halogenmolekille  nach  meinen 
Versuchen  umgekehrt  proportional  den  Quadratwnrzeln  aus 
ihren  Molekulargewichten.  In  der  kurzen  Mitteilung*  öber 
dieses  Resultat  habe  ich  die  Annahme  gemacht,  dass  die 
elektrolytischen  Tonen  mit  Molekylen  des  Lösungsmittels 
verbunden  sind,  dass  aber  die  lonen  des  Wassers,  H  und  0H> 
hiervon  eine  Ausnahme  machen,  dass  also  die  gemessene  Beweg- 
lichkeit wirklich  dem  geladenen  Wasserstoffatom  bezw.  der 
Hydroxylrestgruppe  zukommt.  Eine  Berechnung  ttber  die 
innere  Reibung  elektrolytischer  Lösungen^  schien  mir  diese 
Modifikation  der  Hypothese  der  lonenhydratation  gut  zu  be- 
stätigen. 

Eine  weitere  Sttttze  ftir  meine  Schlttsse  bilden  die  Re- 
sultate    von  Carrara^  iiber   die    Wanderungsgeschwindigkeit 

*  Es  braucht  kanin  hervorgehoben  zn  werden,  dass  die  »amphoteren  Va- 
lenzen» eines  Elektrolyten,  also  diejenigen,  welche  znr  inneren  Salzbildnng 
Veranlassung  geben,  dnrchaus  identisch  sind  mit  den  nbrigen  Valenzen. 

*  Vergl.  z.  B.  Ostwald,  Lehrbuch  II,  Anfl.  IT,  und  die  neucre  Lite- 
ratnr,  z.  B.  in  Zeitschr.  phys.  Chem.  33,  401. 

'  Sitz.    Ber.    d.    preuss.    Akad.  d.  Wiss.  1900  und  Proc.  Roy.  Soc.  1900. 

*  Wied.  Ann.  63,  273,  1897. 

^  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  25,  536. 
«  Gaz.  chim.  26  (1),  119. 


Digitized  by 


Googk 


HANS   EULER,    (JBER   KOMPLEXBILBUNG. 


213 


von  lonen  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser.  Ich  setze 
die  Ziffern  hierher,  welche  dieser  Forscher  ftir  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeit  in  Methylalkohol  angiebt.  Sie  sind, 
wie  die  danebenstehenden  Werte  fär  Wasser,  ausgedrUckt  in 
den  alteren  Einheiten  des  Leitvermögens. 


Wanderangegescliwincligkeit  in 


Ton. 


Methylalkohol.  Wasser. 


Li 

i>7,« 

39,8 

Na 

37,2 

49,2 

Ka 

46.1 

70,6 

NH, 

46,8 

70,4 

H 

32 

325.0 

Cl 

49.5 

70,2 

Br 

50.2 

73.0 

J 

52,4 

72,0 

OH 

32.0 

170,0. 

'\ 


—  -I 


Während  bei  den  Metallionen  eine  Parallelität  zwischen 
den  Beweglichkeiten  in  beiden  Lösungsmitteln  unverkennbar 
ist,  fallen  die  kleinen  Beweglichkeiten  des  Wasserstoff-  and 
Hydroxylions  in  Methylalkohol  sofort  auf  beim  Vergleich 
mit  den  grossen  Wanderjungsgeschwindigkeiten  dieser  lonen 
in  Wasser. 

Dies  dtirfte  so  zu  deuten  sein,  dass  die  Ausnahmestellung 
der  lonen  H  und  OH  bezttgl.  der  Hydratation  die  hohen 
Werte  in  Wasser  bedingt.  Wird  HGl  öder  KOH  in  Methyl- 
alkohol  gelöst,  so  verursacht  die  Vierwertigkeit  des  Sauer- 
stoffs  die  Bildung  der  Komplexe 

HCCHjOH)^  bezw.  0H(CH30H)n, 

Es  sind  also  diese  lonen,  nicht  die  lonen  H  und  OH, 
ftr  welche  die  Werte  gefunden  sind.  Derartige  abnorm 
kleine  Wanderungsgeschwindigkeiten  sind  auch  in  anderen 
Lösungsmitteln  zu  erwarten,  in  welchen  der  vierwertige 
SauerstofF  eder  der  ftinfwertige  Stickstoff  die  elektrolytischen 
DisBoziationen  bedingen. 
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tJber  die  Natur  der  angenommenen  Verbindungen  zwi- 
schen  lonen  und  Wasser  sind  frtther  speziellere  Vorstellungen 
nicht  geäussert  worden;  fiber  die  Zahl  der  möglioherwöae 
gebundenen  Wassermolektile  liegen  recht  verschiedene  An- 
gaben  vor;  ich  erinnere  an  die  Berechnung  von  Biltz,*  wo- 
nach  bis  zu  40  Wassermolekflle  mit  einem  lon  verbnnden  sein 
können. 

Abgesehen  von  den  ehemischen  Tatsachen,  welche  z.  B. 
beim  Silberion  erkennen  lassen,  dass  das  Ammoniak  des  lons 

+ 
Ag(NH3)2   durch   die   entspreehende   Anzahl  Wassermolekftle 

ersetzt  wird,  spricht  hierfttr  anch  die  auffallende  physikali- 
sche  Erscheinnng,  dass  die  Beweglichkeit  des  lons  Ag(NH,)5 
sehr  nahe  mit  derjenigen  des  Silberion  zusammenf&llt.  Diese 
Beobacbtung  scheint  mir  die  Annahme  dass  das  Silberion  ein 
geladenes  Silberatom  ist,  fast  anszuschliessen.  Die  beiden  Be- 
weglichkeiten  sind  (ftlr  0,oi  norm  Lösungen  bei  18") 

Silberion  51,8 

Ag(NH3),  52,0 

Zufolge  einer  frtiher  von  mir  angestellten  Berechnung' 
ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  innere  B/eibung  einer  Lös- 
ung von  Silbemitrat  mit  derjenigen  einer  gleichkonzen- 
trierten  Lösung  von  Ag(NH3)2N03  fast  zusammenfallen 
muss. 

Dies  hat  denn  auch  der  Versueh  ergeben,  wie  folgende 
Zahlen  zeigen: 


V^nAgNO,  1,018 

V/2nNH3  1,04  3 

i'4nAg(NH3)2N03     1,020 


^  Zeitschr.  f.  phys.  Chexn.  40,  1.  Vergl.  hierza  aoch  Lothmab  and  Gar- 
RABD  and  Ofpermann,  Göttinger  Naclir.  1900,  70  ond  85. 

*  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  25,  536. 

Mit  einigen  ans  dieser  Berechnung  gezogenen  Schlttssen  hat  sich  Herr 
J.  Waqneb  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  46, 867, 1903)  nicht  einverstanden  arkl|rt, 
and  zwar  anf  Grand  seiner  Beobachtang,  dass  in  Mischangen  organischer 
Flässigkeiten  das  Phänomen  der  sog.  »negativen»  inneren  Reibong  aoftreten 
känn.  So  wertvoll  diese  Beobachtungen  an  sich  sind,  so  scheinen  sie  mir 
liber  die  Ursacben  der  negativen  inneren  Reibang  in  elektrolytischen  Lösnn- 
gen  gar  nichts  aussagen  za  können. 
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Zu  erwÄbnen  ist  hier  auch  die  von  chemischer  Seite 
(Mendblejbff,  Werner  n.  a.)  betonte  Analogie  zwischen  den 
als  Kristallwasser  gebundenen  Wassermolektllen  und  den  in 
komplexen  Verbindungen  gebundenen  Ammoniakmolektllen. 
Von  den  meisten  Forschem  wird  in  beiden  Fallen  eine  ana- 
loge  Bindung  dnrch  >Molekularkräfte>  öder  »Nebenvalenzen» 
angenommen. 

Geht  man  nnn  von  der  obigen  Darstellung  der  amphote- 
len  Natur  des  Ammoniaks  aus  und  erwägt,  dass  das  Wasser 
eeioem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach  der  typiscbe  am- 
photere   Elektrolyt   ist,   so  flihrt  die  Analogie  der  Formeln: 


welche  gleichzeitig  der  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs  und 
der  Molekulargrösse  des  Wassers  entsprieht  zu  den  Formeln: 

H/  OH  H^  OH 

Eb  ergiebt  sich  somit  als  Eonsequenz,  dass  das  Silberion 
der  wassrigen  Lösungen  als  Komplex  Ag(H^0)2  zu  schreiben  ist. 

In.  den  verdlinnten  wassrigen  Lösangen  der  Salze  des 
>2weiwertigen>   Nickels   und  Kupfers  und  des  »dreiwertigen» 

Kobalts  haben  wir  die  lonen  NiXHjO^,  Cu(HjO)4,  Co(R^O\ 
anznnehrnen,  soweit  nicht  einwertige  lonen  auftreten. 

Ausser  den  lonen  Ag(H20)2,  deren  Konzentration  wir  z.B. 
mit  Hulfe  der  Leitfähigkeit  in  der  bekannten  Weise  mes- 
sen,  mtlssen   wir   noch  eine,  wenn  auch  ausserordentlich  ge- 

+ 
linge  Zahl  von  lonen  Ag  in  der  wassrigen  Lösung  annebmen. 

Gleichwobl  mttssen  die  freien  lonen  Ag,  deren  Eonzentration 
die  lonenkonzentration  Ag(H20)2  nach  der  Gleichung 

Ag  X  fljO^      =  konst.  X  AgiR.jO\ 

\0H 

bestimmt,  die  entscheidende  Rolle  spielen  bei  der  Ausbildung 
der  Potentialdi£Perenz  zwischen  Metall  und  Metallsalzlösung, 
etwa  Silber  und  Silbernitrat. 
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Aus  dem  Obigen  ergiebt  sich  nun  unmittelbar  eine  Fol- 
gerung  in  Bezug  auf  die  sog.  Lösungstension  der  Metalle, 
welche  kurz  dargelegt  werden  soU: 

Nachdem  es  Hblmholtz  gelangen  war,  den  Zusammenhang 
zwischen  der  elektromotorischen  Ejraffc  von  Konzentrations- 
ketten  und  den  Konzentrationen  der  Lösungen  aufzufinden 
und  erstere  auf  thermodynamischem  Wege  exakt  zu  berech- 
nen,  hat  Nbrnst^  die  elektromotorische  Eraft  dieser  Kett«n 
aaf  Grrund  der  Theorien  des  osmotischen  Drackes  und  der 
freien  lonen  berechnet  und  dabei  spezielle  Yorstellungen 
tlber  das  Entstehen  der  elektromotorischen  Kräfte  abge- 
leitet. 

Die  Grieichung,  welche  die  Potentialdifferenz  Metall- 
Elektrolyt  darstellt 

E  = Inp  -f  konst. 

n        ^ 

entwickelte  Nernst  unter  Einftthrung  des  Begriffes  Lösungs- 
tension weiter,  indem  er 

konst.  =        InP 
n 

setzte,    wo   der   Grösse    P   die   physikalische  Bedeutung  der 
Lösungstension  zukommt. 

Es  ergab  sich  also  ftir  die  Potentialdifferenz  (E)  Metall- 
Elektrolyt: 


n         p 


öder  in  anderer  Form: 


In  p  -f  E  = In  P 

n        ^  n 

Das  Gleichgewicht  ist  hergestellt,  wenn  osmotische  Kraft 
+  elektrische  Kraffc  =  Lösungskraft  geworden  ist. 

Aus  den  Werten  von  E  und  p  hat  man  nach  der  obigen 
Formel  P  berechnet.  Es  geht  aus  dieser  Formel  hervor,  wie 
der  Wert  von  P  bei  gegebener  Potentialdifferenz  sich  Ändert, 
wenn  fttr  p  ein  anderer  Wert  eingesetzt  wird.    Nun  etellt  p, 

»  Zeitschr.  f.  phya.  Chem.  1  129,  1889. 
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wovon   obeB   ausgegangen   wird,   nicht   den  Wert  der  lonen 

Me  sondem  (selir  angenähert)  denjenigen  der  lohen  Me(HoO)n 

+ 
dar,  nnd   es  mnss  der  osmotische  Druck  der  lonen  Me  einen 

anflserordentlich  viel  kleineren  Wert  besitzen  als  denjenigen, 

welcher  sich  aos  dem  Leitvermögen  ergiebt. 

Damit  sinkt  aber*  auch  der  Wert  von  P  zu  einem  sehr 
viel  kleineren  Betrag  als  bis  jetzt  angegeben  wnrde. 

Die  Grösse  P,  wie  sie  bisher  deiiniert  und  ermittelt 
wurde  nnd  welche  als  »scheinbare  Lösungstension»  bezeichnet 
werden  känn,  verbleibt  nattlrlich  eine  ftlr  jedes  Metall  in 
Bezng  auf  ein  bestimmtes  Lösungsmittel  charakteristische 
Grösse,  wenn  auch  die  Bedeutung,  welche  ihr  beigelegt  wurde, 
in  Widerspruch  mit  notwendig  werdenden  Annahmen  gerät. 
Ein  Anfaaltspunkt  ftlr  die  wirkliche  Grrösse  eines  Lösungs- 
drnckes  scheint  jetzt  nicht  vorhanden  zu  sein;  auch  ist  von 
Tomherein  nicht  zu  sägen,  ob  derselbe  vom  Lösungsmittel 
mubhängig  sein  wird  öder  nicht.  Offenbar  mttsste  der  schein- 
bare  Lösungsdruck  P  mit  dem  wir klichén  Lösungsdruck  77 
durch  die  Gleichung  verbunden  sein: 

^      K 

wenn  + 

^^  [Me][H,0]° 

[Me(H,0)n] 

Bekanntlich  hat  es  sich,  besonders  durch  die  interessan- 
ten  Versuche  von  Jonbs^  gezeigt,  dass  P  mit  dem  Lösungs- 
mittel sich  sehr  stark  •  ändert.  So  ist  z.  B.'  >die  Lösungs- 
tension  des  Zinks  in  Ätbyialkohol  10^  mal  kleiner  als  in 
Wasser», 

Die  nftcbstliegende  Annahme  scheint  hier  zu  sein,  dass 
die  z.  B.  för  Zn  erhaltenen,  so  verschiedenen  Werte  von  P 
durch  die  ungleiche  Grösse  der  Konstanten  K,  also  durch 
die  nngleiche  Stabilität  der  Zink-Wasser-  und  der  Zink- 
Alkoholkomplexe  bedingt  ist.  Allerdings  iöt  es  nicht 
ausgeschlossen,  dass  die  Verschiedenheit  der  P-Werte  in 
Wasser  und  Alkohol  auf  der  ungleichen  »Löslichkeit»  bezw. 
dem  ungleichen  Lösungsdruck  der  Metalle  beruht,  besonders 

^  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14.  346. 

•  H.  C.  JoNBB  und  A.  W.  Smith.    Amer.  Chem.  J.  23,  397. 
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wenn  man  der  NBRNST'8chen  VorstelluBg  folgt.  Indessen  ist 
zu  fragen,  ob  diese  Vorstellung  den  Tatsachen  am  besten 
entspricht. 

Nbrnst  ist  von  der  Analogie  ausgegangen,  welche  nach 
VAN*T  Hopp  zwischen  dem  gasform  igen  nnd  gelösten  Zastand, 
und  demgemäss  zwischen  Verdampfung  und  Auflösnng  be- 
steht. 

Aus  der  Fähigkeit  der  StoflFe,  in  Lösung  zu  gehen,  hat 
dann  Nernst  auf  einen  dem  Dampfdruck  analogen  Lösungs- 
drack  geschlossen.  tTber  einen  solchen  ist  ftlr  StoflFe,  welche 
als  neutrale  MolekUle  in  Lösung  gehen,  nichts  Näheres  be- 
kannt;  ftlr  diese  StoflPe  ist  die  gemachte  Annahme  plausibel, 
wenn  sie  auch  weder  notwendig,  nooh  fruchtbar  war. 

Dass  aber  elektrisch  neutralen  Eörpern,  flfissigen  öder 
festen,  ein  gewisser  Druck  innewohnt,  ihre  Atome  elektrisch 
geladen  in  das  angrenzende  Medium  zu  senden,  daftlr  dtLrfte 
ein  Anhaltspunkt  nicht  vorhanden  sein.  Nernst  hat  frtlher* 
selbst  die  Unsicherheit  seiner  Anschauung  erwähnt,  indessen 
scheint  es  der  neueren  Literatur  zufolge  nicht  unnötig,  dar- 
auf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Darstellung,  welche 
die  Lösungstension  gefunden  hat,  keineswegs  mit  dem  Lehr- 
gebäude  der  modemen  Elektrochemie  verkntipft  ist. 

Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  obigen  tTberlegungen  llber 
die  Grösse  der  Konstanten  P  an  dem  Gttltigkeitsbereich  der 
ftir  Konzentrationsketten  geltenden  Formeln  nichts  ändem, 
was  ja  auch  schon  daraus  hervorgeht,  dass  dieselben  ohne 
EinfUhrung  spezieller  Vorstellungen  llber  den  Mecbanismus 
des   Vorgangs  durch  Helmholtz*    berechnet  werden  konnten. 

Immerhin  können  spezielle  Vorstellungen  bei  der  Aus- 
arbeitung  der  noch  unsicheren  Theorien  der  elektrischen 
Doppelschicht  und  der  absoluten  Potentiale  von  Nutzen  sein, 
und  ich  möchte  daher  in  Kttrze  die  AuflFassung  der  hierher 
gehörigen  Vorgänge  skizzieren,  welche  mir  z.  Z.  die  nÄchst- 
liegende  zu  sein  scheint. 

Nach  den  Darstellungen,  welche  die  metallische  Leitung 
in  letzterer  Zeit,  besonders  durch  Riecke'  und  Drudb,*  gefunden 
hat,  denken  wir  uns  die  Metalle  bestehend  aus  Atomen,  mit 

1  L.  c.  p.  153. 

•  Vergl.  auch  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  36,  28,  1901,  oiid  37, 
315  (1901). 

»  Wied.  Ann.  66,  353,  1898. 

*  Drudes  Ann.  1,  566,  und  3,  369,  1900. 
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welchen  die  positiven  elektrischen  Äquivalentladungen  mehr 
öder  weniger  fest  verbunden  sind.  Die  Wirknng  dieser  posi- 
tiven Ladungen  wird  nach  aussen  hin  darch  die  ihnen  ent- 
sprechenden  negativen  Ladungen  neutralisiert.  Wir  haben 
also  die  positiven  Metallatome  bereits  in  der  Elektrode  vor- 
handen. 

In  der  Lösung  des  Metallsalzes  muss  nun  die  Grieiehung 
gelten: 

[Ae][H,Q]» 
*^  -  [Me(H20);] 

Innerhalb  des  Metalles  muss  ein  Gleichgewicht  zwischen 
neutralen  and  positiv  geladenen  Metallatomen  und  negativen 

Einheitslad ungen  el  bestehen  von  der  Form: 

[Me][d]  =  xMe 

^     Durch.  diese  beiden  Gleichungen  wird  die  Konzentration 
[Me]  in  beiden  an  einander  grenzenden  Medien  bestimmt. 

Nun  muss  [Me],  wie  jede  andere  Molekttlart,  dem  Bbr- 
THKLOT^schen  Verteilungssatz  folgen;  die  Verteilungskonstante 
sei  K. 

Die  PotentialdifiPerenz  zwischen  Metall  und  Metallsalz- 
lösang  ist  dann  gleich  Null,  wenn  die  Verteilungskonstante 
Ä  dem  Verhältnis  der  Konzentrationen  [Me]  in  beiden  Pha- 
sen  gleich  ist. 

Eine  einfache  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes 
ergiebt  die  Potentialdifferenz,  welche  im  allgemeinen  zwischen 
Metall  und  Metallsalzlösung  auftreten  muss: 

[Me]x 

°         ''*[Me(H,0)5]K 

Was  das  Gebiet  der  komplexen  Verbindungen  angeht, 
so  möchte  ich  hier  nur  kurz  auf  zwei  Punkte  aufmerksam 
machen. 

In  den  frttheren  Arbeiten  von  Ostwald,  Kistiakowsky, 
Zbnohelis,  sowie  in  den  neueren  von  Bodländer  und  mir,  ist 
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die   KoBzentration   der  in   der   Eomplexlösung   vorhandenen 
Metallionen  nach  der  Formel: 

RT,    p 

n        Pj 

berechnet   worden,   and   auf  Grund  der  so  gefondenen  Kon- 

+• 
zentration   der   lonen   z.  B.  [Ag]  die  Grösse  der  Konstanten 

[AglJNHJ 
"^  -  [Ag(NH,)J 

abgeleitet  worden. 

Wenn   nun   nach   dem   oben  Gesagten  die  Konzentration 
+ 
der  lonen  Ag  eine   erheblich  kleinere  ist,   so  ändert  aich  da- 

mit   nattirlich   anch   die   absolute  Grösse  der  Konstanten  K. 

Indessen   bleibt   nattirlich   anch   die   frtlhere  Konstante  eine 

för  jeden   Komplex  charakteristische  Grösse,  und  die  ihr  zu 

Grnnde  liegende  Berechnungsweise  soU  und  mnss  beibehalten 

+ 
werden,  bis  in  Bezug  auf  die  Grösse  der  lonenkonzentration  Ag 

ein  Anhaltspunkt  gefunden  ist. 

Bei  der  Bildung  von  z.  B.  Ammoniakkomplexen  in  wäss* 
riger  Lösung  verteilen  sich  die  Metallatome  —  entgegen  den 
bis  jetzt  gebräuchlichen  Vorstellungen  —  zwischen  zwei  am- 
photeren  Elektrolyten,  Ammoniak  und  Wasser. 

"Was  ftir  die  Komplexbildung  in  wässriger  Lösung  in 
Betracht  kommt,  ist  vor  allem  das  Verhältnis  zwischen  den 
beiden  Konstanten 

_  [Me]  [NH3]-       ,  ^,  _  [Me][H,0]-         • 
"^  -  lMe(NH,)J'  ""*"  "^  -  [Me(H,OV] 

Letztere  Konstante  K'  steht,  wie  oben  gezeigt,  in  direk- 
tem  Zusammenhang  mit  der  Lösungstension.  Diese  tJber- 
legung  ist,  wie  icb  glaube,  geeignet,  die  Bedingungen  fUr  die 
Gttltigkeit  der  ABEGG-BoDLÄNDER'schen  Regel  zu  liefem. 

Stockholms  Högskola. 


Tryckt  den  8  jani  1904. 

Stockholm  1904.    Kungl.  Boktryckeriet. 

Digitized  by 


Googk 


ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI 

BAND  1. 
Meddelande  från  Uppsala  kemiska  laboratorium. 


Om  Bistriazolföreningar. 

Af  £.  L.  RINMAN. 
Meddelad  den  11  maj  1904  af  P.  T.  Cleve  och  O.  Pettersson. 


Det  föreliggande  arbetet  afser  att  lämna  dels  en  kort 
ofversikt  öiVer  hittills  framställda  bistriazolföreningar  och  en 
granskning  af  bevisen  för  dessa  föreningars  formler,  dels  en 
redogörelse  för  mina  egna  undersökningar  af  bistriazolförenin- 
garna  och  deras  formler. 

Bistriazolföreningarna  hafva  upptäckts  af  BladinS  hvilken 
år  1888  framställde  det  första  bistriazolderivatet,  d.  v.  s.  en 
förening  hänförande  sig  till  grundtypen: 

HN  — N      N — NH  '- 
HC       C     -C       6k 


N  N 

Vid  framställningen  af  sina  bistriazolföreningar  utgick 
Bladik  från  den  af  Sknf*  framställda  föreningen  cyanfenyl- 
hydrazin,  hvars  formel  af  framställaren  skrefs: 

I 
C=NH 

I 
C=NH 


»  Ber.  d.  deutsch.  chem.  G«s.  21:  3064. 
*  H-atomens  plats  är  naturiigen  likgiltig. 
^  Joam.  fUr  prakt.  ehem.  35:  531. 

Arkh  för  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  1.  18 
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Denna  formulering  gaf  Sbnf  föreningen  af  tvenne  skfil. 
Dels  ansåg  han  densamma  vara  analogt  sammansatt  med 
HoFMANS  ^  eyananilin, 

C,H,-NH 


L 
L 


NH 
NH 


af  h vilken  den  genom  inverkan  af  fenylhydrazin  kunde  er- 
hållas, dels  fann  han  att  osymmetriska  hydraziner  ej  gåfvo 
några  cyanadditionsprodukter.  Denna  Senfs  formel  för  cyan- 
fenylhydrazin  blef  af  Bladin  bibehållen,  isynnerhet  som  den 
var  analog  med  hans  dicyanfenylhydrazinformel  och  all  an- 
ledning fanns  att  antaga  det  dessa  ämnen  hade  analog  sam- 
mansättning. 

Genom  att  låta  syre-anhydrider  eller  -klorider  inverka 
på  eyanfenylhydrazin  erhöll  Bladin  bistriazolföreningar  enligt 
följande  schema: 

CeH^ — N — c — c — N — C«H,        C^U, N — C — C— N C,H. 

I      !l      I'       I  I       II      !l       I 

NH,  NH  NH  NH,  N      N     N      N 

+       +  =  \/     \y 

0  0  c  c  H-8R.C0,H 

^'  \        /  \  !  I 

CO    CO  CO    CO  R  R 

I         I        I        I 
R      R     R      R 

Enligt  denna  metod  har  Bladin*  framställt  och  karak- 
teriserat följande  bistriazolföreningar:  bisfenylmetyl-,  bisfenyl- 
etyl-,  bisfenylpropyl-,  bisfenylisopropyl-  samt  bisdifenyl-triazol. 

Analogt  med  det  sätt,  hvarpå  Senf  framställt  eyanfenyl- 
hydrazin har  Bladin  framställt  cyan-p-tolylhydrazin  samt 
genom  inverkan  af  syre-anhydrider  eller  -klorider  på  det- 
samma erhållit  och  karakteriserat  följande  bistriazolföreningar: 
bis-p-tolylmetyl-,  bis-p-tolyletyl-  samt  bis-p-tolylfenyl-triazol. 

Genom  att  låta  cyanväte  inverka  på  fenylhydrazin  er- 
höllo  E.  FiscHER  och  F.  MCllbr*  en  bas,  som  genom  analys 

^  Ann.  d.  Chem.  nnd  Pharm.  66:  121. 

«  NoTa  Acta  Reg.  Soc.  Scient.  Ups.     Ser.  IH.    Upsala  1893.    Detta  ar- 
bete ntgör  en  sammanfattning  af  uppsatser  fDrnt  pnblicerade  i  Ber.  d.  dentsch. 
chem.    Gesellsch.    18:   1544,  2907;    19:  2598;    21:  3063;   22:  796,  1748,  3114:  • 
23:  1810,  3785:  25:  174,  183, 189,  741, 1411:  samt  i  författarens  gradualafhand- 
ling,  publicerad  i  Upsala  år  1888. 

»  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.  27:  185. 
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uppvisades  hafva  sammansättningen  Ci^HijNq  och  som  i  öfrigt 
ftgde  cyanfenylhydrazins  egenskaper.  Att  denna  bas  också 
verkligen  var  cyanfenylhydrazin  uppvisade  de  genom  att 
medelst  inverkan  af  syreanhydrider  på  densamma  framställa 
och  identifiera  några  af  Blabiks  bistriazolföreningar,  näm- 
ligen bisfenylmetyl-,  bisfenyletyl-  samt  bisfenylpropyl-triazol. 
Dessutom  framställde  de  genom  att  koka  basen  med  myrsyra 
föreningen  bisfenyltriazol,hvilken  förening  Bladin  ej  framställt. 

De  bistriazolföreningar,  jag  ofvan  omnämnt,  äro  de  enda 
hittills  i  litteraturen  beskrifna.  Beträffande  föreningarnas 
sammansättning  hafva  emellertid  afhandlingar  publicerats  af 
Bambbroer  och  DE  GruytbrS  hvilka  afse  att  bevisa  det  de 
Bladinska  formlerna  för  bistriazolföreningarna  äro  oriktiga. 
Det  är  nu  min  afsikt  dels  att  granska  hittills  framställda 
bevis  angående  bistriazolföreningarnas  formler  dels  att  be- 
skrifva  af  mig  själf  företedda  sådana. 

Då  denna  formelfråga  intimt  sammanhänger  med  frågan 
om  de  enkla  trtazolföreningarnas  formler,  börjar  jag  med  en 
utredning  däraf. 

Upptäckaren  af  triazolföreningarna  är  likaledes  Bladin*, 
hvilken  äfven  formulerade  deras  sammansättning.  Utgångs- 
materialet vid  Bladins  triazolsynteser  var  den  af  E.  Fischbr*, 
framställda  föreningen  dicyanfenylhydrazin,  hvilken  Bladin 
gaf  formeln: 

CeH,-N-NH, 
I 
CN-C=NH. 

Grenom  kondensation  af  denna  förening  med  syreanhydrider 
erhöll  han  triazolderivat  enligt  formeln: 

C.H5-N— Nai         .CO.R    CeH^— N— N 

I  +o<         =  I     II 

CX-C=NH        ^CO.R       CN-C    C— R-hR.COjH  +  H^O 

\/ 

X 

Den  härvid  bildade  föreningen  är  således  (l)-fenyl-(3)-R- 
(5)-eyantriazol.  Triazolens  formel  bestämmes  sålunda  af  di- 
pyanfenylhydrazinets   formel.     Att   denna   förening  har  den 

^  Ber.  d.  deut«ch.  chem.  Ge8.  26:  2385  samt  i  den  Benares  Inang.  dis8ert 
Mftnrhen  18d3. 

'  Ber.  d.  deatsch.  chem.  Ges.  18:  1544. 
'  Ann.  d.  Chen.  nnd  Pharm.  190:  138. 
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sammansättning  Bladin  föreslagit  motiverar  han  i  sin  af- 
handling:  »tJber  Triazol-  und  Bistriazolverbindungen»^  genom 
en  synnerligen  förtjänstfull  experimentell  utredning. 

Någon  tid  efter  det  Bladin  publicerat  sina  första  arbeten 
om  triazolföreningarna  framträdde  en  annan  författare 
Andrbocoi^  och  beskref  triazolföreningar  framställda  på 
annat  sätt.  Han  erhöll  nämligen  genom  inverkan  af  fenyl- 
hydrazin  på  aoetjduretan  enligt  formeln: 

CeHj-NH-NH,  CeH,^N-X 

+  CO— CH,  =  ^Q  Ö-CH3  +  HjO  +  C^H.OH . 

CäO.CO-NH  \<^ 

föreningen  >(l)-fenyl-(3)-metyl-(5)-pyrrodiazolon».  af  hvilken 
han  genom  reduktion  framställde  (l)-fenyl-(3)-metyltriazol. 

Föreningen  (l)-fenyl-(3)-metyltriazol  har  afven  framställts 
af  Bladin.  Vid  jämförelse  af  de  båda  på  olika  sätt  erhållna 
föreningarna  visade  det  sig  dock,  att  de  ej  voro  identiska  utan 
isomera.  Båda  föreningarna  voro  emellertid  öfverförbara  i 
samma  (l)-fenyltriazoL  Då  på  grund  häraf  i  föreliggande 
fall  endast  tvenne  isomera  former  för  (l)-fenylmetyltriazolen 
äro  tänkbara,  måste  följaktligen  den  enes  formel  vara  oriktig. 
Andreocci  framhöll,  att  felet  låg  på  Bladins  sida  i  hans  di- 
cyanfenylhydrazinforiiiel,  samt  uppvisade  att  om  Bladin  i 
stället  skref  denna  formel 

CeH^-NH— N=C— NHj 

I 
CX 

blefve  sakförhållandet  förklaradt. 

Ingendera  af  de  båda  författarne  lyckades  •  emellertid 
åstadkomma  afgörande  bevis  för  riktigheten  af  sina  formler. 
Sådana  presterades  dock  år  1893  af  Widman  ^  och  oberoende 
af  honom  samma  år  af  Bambbrqer  och  de  GtRUYTBR  *,  hvari- 
genom  den  uppfattning  Andreocci  haft  visades  vara  riktig. 

>  Nova  Acta  Reg.  Soc.  Scient.  Upa.     Ser.  III.     Upsala  1893. 

*  Regia  Universita  degli  Stadi  di  Roma.  Institato  cMmico  Eicherthi 
eseguite  neir  Anno  Scolastico  1890—1891  §  469. 

'  Ber.  d.  deutsoh.  o.  s.  v.     26:  2617. 

*  Ber.  o.  8.  v.  26:  2385,  2783  samt  i  de  Gruvters  gradnalafh.  Mtmchen 
1893:  tJber  Formazylmethylketon  und  cine  neue  Synthese  von  Triagolderi- 
vaten. 
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Den  väg  WiDMAN  betjänade  sig  af  vid  sin  bevisföring  var 
följande.  Han  utgick  från  föreningen  fenylsemikarbazid, 
hvilken  framställts  af  E.  Fischbr  ^  och  af  honom  till  fullo 
uppvisats  äga  formeln: 

Denna  förening  kondenserade  Widman  med  myrsyra,  hvar- 
vid  han  erhöll  (l)-fenyl-(3)-oxitriazol  enligt  formeln: 

CeH,— NH— NH      CeH^-N-NH 

I  I       I 

HCOOH  +  CO  =  HC     CO  +  2Efi . 

HoN  N 

En  med  denna  isomer  förening  erhöll  Andrbocci  i  (1)- 
fenyl-(5)-pyrrodia2olon  genom  oxidation  af  metylgruppen  i 
(l)-fenyl-{3)-inetyl-(5)-pyrrodiazolon  samt  kolsyreafspaltning 
enligt  schemat: 

CHj-X-N  CeH^-N-N  C^H^-N-N 

OC     C— CH3— >  OC     C-COOH-H^  OC     CH 

\/  \/  \/ 

NH  NH  NH 


Att  de  båda  ifrågavarande  oxitriazolföreningarna  verk- 
ligen äro  triazolderivat  hafva  både  Andreocci  och  Widman  ^ 
uppvisat  genom  att  reducera  de  respektive  föreningarna  med 
fosforpentasulfid  till  ett  och  samma  triazolderivat  , 

I      1  * 

HC     CH 

N 

Då  nu  för  föreningen  fenyloxitriazol  eller  såsom  Andreocci 
nämner  den  »fenylpyrrodiazolon»  endast  tvenne  formler  äro 
möjliga, 

I  II 

CeHj-N-NH  O.H^-X-N 

ni   io      "^^^  oc':    Äh 

\/    ■  •         ■./ 

N  NH 

<  Ann.  d.  Chem.  and  Pharm.    190:  113. 
*  Ber.  d.  dentsch.  rhem.  Oes.    36:  2618. 
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samt  den  oxitriazol  Widman  framställt  säkert  har  formeln  1. 
måste  den  af  Andrboooi  framställda,  hvilken  med  denna  är 
isomer,  hafva  formeln  II.  Då  vidare  denna  formel  just  är 
den  Andreocci  gentemot  Bladin  föraktat,  följer  däraf,  att 
den  förres  uppfattning  måste  vara  den  riktiga  och  således? 
också  dicyanfenylhydrazins  formel  vara: 

C5H,-NH-N=C-NHj 

1  en  senare  uppsats  vederlägger  Widman  ^  dessutom  ett 
af  de  viktigare  skälen  Bladin  anfört  för  sin  formel,  nämligen 
att  osymmetriska  hydraziner  ej  gifva  cyanadditionsprodukter. 
Han  beskrifver  nämligen  däri,  huru  det  lyckats  honom  att 
genom  inverkan  af  cyan  på  a-isobutyrylfenylhydrazid  erhålla 
/5?-dicyan-a-isobutyrylfenylhydrazin 

CO.CH.(CH3)2 

CeH^-N— N=C— NHj 


CN, 


hvilken  förening  han  fullt  uppvisat  vara  den  uppgifna  genom 
att  af  densamma  framställa  och  identifiera  föreningen  (l)-fenyl- 
(3)-cyan-(5)-isopropyltriazol. 

Utgångspunkt  för  Bambergbrs  och  de  GtRUYTBrs  bevis 
metod  äi*  föreningen  formazylmetylketon,  hvilken  förening 
genom  en  följd  utmärkta  arbeten  af  bland  andra  Japp  och 
Elingbmann^,  von  Pbghmann^,  Claisi^n^  och  Bambergeb**^ 
säkert  uppvisats  hafva  konstitutionen 


CH3C0-C=N-NH-Ce& 
N=:N-CeH, 


Genom  inverkan  af  svafvelammonium  på  formazylmetylketon 
erhöllo  Bamberger  och  de  Gruytbr  under  afspaltning  af  anilin 
föreningen  acetylamidrazon 


'  Ber.  o.  8.  v.  27:  1964.  • 

«  Ann.  o.  8.  v.  247:  190. 

>  Ber.  o.  8.  v.  25:  3175. 

*  Ber.  o.  8.  v.  25:  746. 

*  Ber.  o.  8.  v.  25:  3201,  3539. 
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CH,CO-C = N— NH~CeH,  CH^CO-C  ^  N— NH— CeH, 

K= N-C,H.       +  4  H .  -  ^jj^  -H  C«H» .  NH, . 

Att  här   verkligen   bildas   acetylamidrazon   har   af  de  båda 
fbrfiättame   till   fall   evidens   bevisats.     Denna  förening  kon- 
denseras  synnerligen   lätt   med  acetanhydrid  till  ett  triazol- 
derivat: 
CHjCOv         C«H,-NH-N  C^H.-N— N 

>0+  II  I     i! 

CHjCO'  C-COCH3  =  CH,-C     C-COCH,  +  CHjCOjH  +  H^O  . 

/  \/ 

HjN  N 

Oxideras  denna  förening,  erhälles: 

PH,— N-N 

I      II 

hvilken  förening  således  är  (l)-fenyl-(5)-metyl-(3)-triazolkar- 
bonsyra.  Afspaltas  kolsyra  ur  sistnämnda  karbonsyra,  erhålles 
{l)-fenyl-(5)-metyltriazol.  Dessa  föreningar  hafva  af  de  båda 
författarna  framställts  och  karakteriserats;  framställnings- 
metoden utesluter  hvarje  annan  formulering  af  reaktionsför- 
loppet.  Då  nu  Bladin  framställt  och  karakteriserat  föreningar, 
som  enligt  hans  formler  borde  vara  med  ofvannämnda  isomera 
men  hvilka  i  stället  äro  fullt  identiska,  måste  detta  bero  på 
att  Bladins  formler  äro  oriktiga.  De  båda  författarne  upp- 
visa vidare,  att  denna  oriktighet  blir  rättad,  om  den  Andrbocci- 
SKA  uppfattningen  af  dicyanfenylhydrazinets  formel  tillämpas, 
d.  v.  s.  om  dicyanfenylhydrazin  uppfattas  vara  cyanamidrazon 
och  sålunda  äga  formeln: 

CN— C=N-NH-CeH, 
NH, 

För  att  ytterligare  styrka  denna  uppfattning  hafva  Bam- 
BBRGBR  och  DB  Gruyter  genom  direkt  syntes  sökt  framställa 
föreningen  dicyanfenylhydrazin.  Detta  hafva  de  utfört  genom 
att  låta  fenylhydrazin  inverka  på  flaveanväte  enligt  formeln: 
CjHj-NH— NH,  +  SC-NH,     CeH^-NH— N=C— NH, 


i: 


^N  CN        +H,S. 
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Beviskraften  hos  denna  syntes  blir  emellertid  nära  nog 
ingen  genom  det  sätt,  h varpå  den  utförts,  och  därigenom  att 
den  erhållna  produkten  ej  tillräckligt  identifierats  Syntesen 
har  utförts  af  de  Gruttbr^  på  det  sätt,  att  han  tillsatt  en 
alkohollösning  af  3,i  gr.  fenylhydrazin  till  en  alkohollösning 
af  2,5  gr.  flaveanväte  och  uppvärmt  en  stund.  Härvid  er- 
hålles  visserligen  utveckling  af  svafvelväte.  Genom  detta 
förfaringssätt  bildas  emellertid  flere  produkter,  såsom  rnbean- 
väte,  diamidrazon  o.  s.  v.,  och  antagligen  minst  cyanamidrazon, 
hvilket  ock  af  framställaren  omnänmes.  Han  erhåller  emeller- 
tid en  kropp,  som  han  anser  vara  cyanamidrazon.  Som  skäl 
därtill  kan  han  dock  ej  anföra  något  annat  än  att  utseende. 
otydlig  smältpunkt  och  en  kväfvebestämning  på  0,0  7  34  gr. 
substans  stämma  samt  att  föreningen  ger  tvenne  reaktioner, 
som  visserligen  tillkomma  cyanamidrazon  men  också  andra 
ämnen.  Detta  kan  naturligen  ej  vara  tillräckligt  för  att 
identifiera  föreningen.  En  omsorgsfull  karakterisering  af  den 
erhållna  produkten  är  i  detta  fall  så  mycket  nödvändigare 
som  flaveanväte  lätt  reagerar  på  annat  sätt  än  genom  svafvel- 
atomen.  Så  t.  ex.  reagerar  flaveanväte  i  alkohollösning  med 
hydrazinhydrat,  så  att  HCN  afspaltas  och  sulfosemikarbazid 
bildas.  Vid  denna  reaktion  afspaltas  äfvenledes  ymnigt  med 
H2S,  hvarför  vi  således  hafva  ett  analogt  fall  med  det  ifråga- 
varande experimentet.  Att  H^S-utvecklingen  i  det  af  mig 
anförda  exemplet  är  en  bireaktion,  hvilket  i  den  experimen- 
tella delen  skall  uppvisas,  gör  till  saken  ingenting. 

Då  emellertid  ju  all  anledning  finnes  att  antaga  på  grund 
af  hvad  förut  bevisats  angående  cyanamidrazonets  formel,  att 
syntesen  verkligen  går  i  den  af  de  Gruyter  omnämnda  rikt- 
ningen, har  jag  med  lämplig  modifiering  utfört  det  ifråga- 
varande experimentet.  Detta  har  för  mig  varit  jämförelsevis 
lätt  därigenom  att  jag  funnit  en  metod  att  i  större  mängder 
framställa  rent  flaveanväte.  Den  i  litteraturen  af  AnschCtz  - 
angifna  metoden,  hvilken  de  Gruyter  användt,  ger  mycket 
dåligt  utbyte,  hvarför  jag  förmodar,  att  bristen  på  material 
varit  största  hindret  för  de  Gruyter  att  fullständigt  utreda 
den  ifrågavarande  syntesfrågan. 

Vid  mina  experiment  har  jag  funnit,  att  cyananiidrazon 
verkligen  bildas  i  det  ifrågavarande  fallet,  hvilket  jag  upp- 

^  Inaugural  dissert.    Mtincheii  1893. 
«  Ann.  d.  Chem.  und  Ph.    254;  262. 
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visat  genom  att  af  den  erhållna  produkten  framställa  och 
identifiera  ett  af  Bladins  triazolderivat.  Däremot  hafva 
mina  försök  att  af  flaveanväte  och  fenylhydrazin  erhålla 
fenylsulfosemikarbazid  misslyckats.  Metoden  att  af  flavean- 
väte och  fenylhydrazin  framställa  cyanamidrazon  är  dock  ej 
praktiskt  duglig,  då  den  ger  dåligt  utbyte. 

Genom  de  bevis  jag  nu  relaterat  är  fullkomligt  styrkt, 
att  föreningen  dicyanfenylhydrazin  eller  såsom  den  lämpligare 
kallas  cyanamidrazon  har  konstitutionen: 

CeH^-^NH— N = C— NHj 


i: 


Detta  har  äfven  bekräftats  genom  alla  efterföljande  ar- 
beten på  omi*ådet. 

Sedan  nu  de  enkla  triazolernas  sammansättning  är  fullt 
utredd,  öfvergår  jag  till  frågan  om  cyanfenylhydrazins  och 
bistriazolföreningamas  formler.  Såsom  jag  förut  nämnt,  fann 
redan  Bladin,  att  cyanfenylhydrazin  och  dicyanfenylhydrazin 
i  sina  reaktioner  visade  så  stor .  öf  verensstämmelse,  att  de 
borde  vara  analogt  sammansatta.  Detta  förhållande  gaf  Bam- 
BBRGER  och  DB  Gruytbr  cu  bcvismetod,  som  stod  i  direkt 
sammanhang  med  deras  föregående  arbete  på  området.  Liksom 
flaveanväte  med  fenylhydrazin  gaf  cyanamidrazon,  borde 
mbeanväte  och  fenylhydrazin  gifva  diamidrazon,  hvilken  sist- 
nämnda förening  borde  vara  identisk  med  cyanfenylhydrazin. 
Detta  funno  de  äfven  vara  förhållandet.  Rubeanväte  och 
fenylhydrazin  reagerade  med  hvarandra  i  alkohollösning 
under  utveckling  af  HoS  enligt  formeln: 

CÄ-NH-NHj  +  S=C C=S  +  H^N-NH-C^Hs 

I         I 

C,H5-NH~N=C C=N-NH-CeH, "" 

NHj  NH2  -h2HjS. 

Emellertid  måste  man  äfven  vid  detta  deras  experiment 
göra  den  anmärkningen,  att  den  erhållna  produkten  ej  till- 
räckligt identifierats.  På  grund  häraf  förlorar  beviset  betyd- 
ligt i  värde,  så  mycket  mera  som  äfven  här  ej  en  enhetlig 
reaktion  föreligger. 
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De  båda  författarne  hafva  äf ven  syntetiserat  diamidrazoD 
genom  att  behandla  den  af  rubeanväte  och  hydroxylamin 
framställda  föreningen  cyanamidoxim  *  med  fenylhydraziii 
enligt  formeln: 

CeH^— NH-NHj  f  HON=C C=NOH  +  H,N— NH— C,H, 

I  t 

CeH,— NH— N=C C=N-NH-CeH, 

NHj  NH,  +2XH.0fl 

Gent  emot  denna  syntes  måste  samma  anmärkning  göras  som 
emot  de  föregående  synteserna,  att  den  erhållna  produkten  ej 
tillräckligt  identifierats.  j 

Då  sålunda  de  bevis  Bamberger  och  de  Grutter  framlagt 
för  att  Senps  cyanfenylhydrazin  är  diamidrazon  med  samman- 
sättningen: 

CeH5-NH^N=C C=N— NH-CeH^ 

éj  på  anförda  grunder  kunna  anses  fullt  tillfredsställande, 
har  jag  genom  tvenne  olika  synteser  bevisat  riktigheten  af 
den  af  dem  uppställda  formeln. 

I  ena  fallet  utgick  jag  från  cyanamidrazon  och  adderade 
till  denna  förening  genom  uppvärmning  i  slutet  rör  och 
alkoholisk  lösning  1  mol.  fenylhydrazin  enligt  formeln: 


CeH,-NH-N  H,N-NH~C,H,      C«H,— NH— N    N—NH— C.H. 

il  +  II     II 

NHj  -O— CN  =  NH,-C-C— NH, 


Att  det  verkligen  var  denna  förening  som  bildats,  upp- 
visade jag  dels  genom  att  jämföra  föreningens  egenskaper 
med  Senfs  cyanfenylhydrazin,  dels  genom  att  medelst  koknin; 
med  myrsyra  däraf  framställa  bis-(l)-fenyltriazol.  Till  yijter- 
mera  visso  framställde  jag  af  Senps  cyanfenylhydrazin 
genom  kokning  med  myrsyra  samma  förening.  Den  af  mig 
på  dessa  tvenne  sätt  erhållna  bistriazolföreningen  visade  sig 
vara  identisk  med  den  af  E.  Fischbr  och  F.  MOller  fram- 
ställda. 

*  B.  och  de  G.  hafva  erhållit  sin  cyanamidoxim  genom  att  låta  cyaa  in- 
Terka  på  hydroxylamin. 
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Vid  min  andra  metod  att  bevisa  cyanfenylhydrazins 
formel  ntgick  jag  från  den  af  Blabin  framställda  föreningen 
(l)-fenyl.(5)-metyl-(3)-triazenylamidoxim  ^.  &enom  att  be- 
handla denna  förening  i  alkohollösning  med  fenylhydrazin 
under  appvärmning  i  slutet  rör,  fick  jag  fenylhydrazin  att 
uttränga  hydroxylamin  under  bildning  af  en  amidrazon  enligt 
formeln: 


C,H,-N — N     NOH    H,K— NH-CA    C^H,— N — N    N— NH—G^Hb 


CH,-C      C— C        +  _      CH5-C       C— C 

N  NHj  N  NHa 


+  NHaOH. 


Kokas  nu  denna  amidrazon  med  acetanhydrid,  bildas  bisfenyl- 
metyltriazol  enligt  formeln: 

C^,-N — N     N— NH-C«H,  CeH,— N — N    N — N— C^H. 

_    I      I!     II  I      II    il      I     ■ 

\/        \        +0(^^-CH3)i  \/        X/'  +CH,CO,H  + 

N  NHj  NN  +HaO. 

Genom  sitt  egendomliga  förhållande  vid  smältning  samt 
genom  sitt  kloroplatinat  är  denna  förening  lätt  identifierad 
med  den  af  Bladin  framställda. 

Genom  hvad  jag  nu  anfört  är  till  fullo  bevisadt  att  Senfs 
cyanfenylhydrazin  är  diamidrazon  med  formeln: 

CeH5-NH^N=C C=N— NH-CeH^ 

I         I 
NH2  NH2 


Jag  öfvergår  nu  till  de  öfriga  bistriazolföreningar  jag 
framställt.  Därvid  har  jag  utgått  från  den  af  Curtius*  år 
1894  framställda  föreningen  cyanhydrazin,  h vilken  har  formeln: 

I  II 

H,N-N    N-NHj  HjN— NH    NH— NH^ 


IJ      I  ■      eller 


HjN_(S_f;_jjjj^  HN=C C=NH 

Af  dessa   båda   formler   synes  mig  formeln  I  vara  den, 
som  i  det  föreliggande  fallet  är  den  sannolikaste,  hvarför  jag 

*  Här  användes  natarligen  den  nvare  triazolformeln. 

*  Joarn.  f&r  prakt.  Ghem.    50:  245. 
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i  det  följande  använder  den.  För  de  däraf  bildade  bistri- 
azolernas  formler  är  det  likgiltigt,  h vilkendera  af  de  båda 
formlerna  som  användes. 

Låter  man  syre-anhydrider  eller  -klorider  inverka  på 
cyanhydrazin,  bildas  en  kondensationsprodnkt  enligt  formeln: 

R.COv         H,N-N    N— NHj         .nO   R      R  .  CO  .  NH— N    N— NH— CO.R 

>+         II    II         +0^     •    =  II    II 

R.CO^        H^N— C-C-NH,       ^CO  .  R  H,N— C— C— NH, 

+  2R.C0OH. 

Denna  kondensationsprodnkt  kan  sedan  genom  användande 
af  lämpliga  kondensationsmedel  vidare  kondenseras  under  af- 
spaltning  af  H^O  till  en  bistriazolförening: 

R.CO-NH— N    N-NH— CO.R  NH—N    N— NH 

il     ,1  i  II      II      I 

C— C  -     R— c  C-C     C— R 
/       \                                      \  X/'  +2H,0. 

H,N  NH,  N  N 

Läter  man  i  förevarande  fall  R  betyda  H,  d.  v.  s.  kokar 
cyanhydrazin  med  myrsyra,  erhålles  den  osubstituerade  bistri- 
azolen  själf.  Denna  förening  har  jag  framställt  liksom  jag 
också  framställt  föreningar,  där  R  betyder  radikalerna:  metyl, 
etyl,  isopropyl  samt  fenyl.  Jag  har  funnit,  att  den  härvid 
bildade  första  kondensationsprodukten  med  olika  lätthet  kon- 
denseras till  bistriazolföreiling.  Så  kan  exempelvis  kondensa- 
tionen  lätt  utföras  genom  kokning  med  isättika,  där  R  be- 
tyder metyl  eller  etyl.  Betyder  R  åter  isopropyl  eller  fenyl, 
kunna  ej  sura  kondensationsmedel  användas.  I  dessa  fall  har 
jag  därför  användt  NaOCjH^  i  alkoholisk  lösning. 

De  nu  omnämnda  bistriazolföreningama  bilda  salter  både 
med  syror  och  baser.  Den  basiska  karaktären  tilltager  med 
införandet  af  alkylgrupper.  Alla  utom  fenylbistriazol  bilda 
väl  kristalliserande  kloroplatinat  af  typen: 

2  (R .  C,N,H .  HCl)  +  PtCl,  +  2  HjO  1 

Vid  kokning  med  acetanhydrid  gifva  samtliga  bistriazoler 
acetylderivat,  hvilkas  beständighet  ökas  med  sidokedjoma. 

En  annan  för  dessa  bistriazolföreningar  gemensam  egen- 
skap är  deras  sublimerbarhet. 

^  Isopropyl-fOreningens  kloroplatinat  häller  ej  krlgtallTatten. 
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Cyanhydrazin  löst  i  vatten  kondenseras  äfven  med  klor- 
kolsyreetyleter  till  en  förening  med  all  sannolikhet  enligt 
formeln: 

CAOOC.Cl     -h  C-C  +CI.COOC2H, 

HN— N    N— NH 

=  aH.ooc   C- C   cooaH.  +2hci. 

2     5  ^  2      5 

Uppvärmer  man  denna  kondensationsprodukt  med  utspädd 
kalilnt,  afspaltas  alkohol,  och  en  kondensation  äger  rum,  ehuru 
i  mycket  ringa  grad,  under  bildning  af  bisoxitriazol.  Bättre 
resultat  ernås,  om  uppvärmningen  sker  under  tryok.  Reak- 
tionen torde  försiggå  enligt  formeln: 

HN— N    N— NH  HN — N    N — NH 

I       I:      II       I  I         II      II         I 

C,H,OOC    C— C     COOO,H,  =  HO.C       C-C       C.OH     -^2C^UfiE . 

/   \  \/    \y 

H,N  NH,  N  N 

För  att  föreningen  har  oxiform  och  ej  ketoform,  talar  den 
omständigheten,  att  den  är  mycket  lättlöslig  i  alkalier.  Denna 
förening  har  ej  af  mig  närmare  undersökts,  då  den  är  full- 
komligt olöslig  i  alla  lösningsmedel  utom  i  alkalier. 

£n  intressant  bistriazolförening  har  jag  erhållit  genom 
oxidation  af  bismetyl-  eller  bisetyl-triazol  i  alkalisk  lösning. 

Utföres  oxidationen  i  af  kalilut  alkalisk  lösning,  erhålles 
nämligen  kaliumsaltet  af  bistriazolkarbonsyra  enligt  schemat: 

HN-N    N— NH  HN— N    N— NH 

CH,-C    C— Ö    C-CH3    -^    KOOC-C    C-C    C-COOK 

NN  NN 

Detta  kaliumsalt  är  egendomligt  därigenom  att  det  ej 
sönderdelas  till  och  med  vid  kokning  med  utspädda  mineral- 
syror.  Vid  surgöring  exempelvis  af  en  vattenlösning  af  ka- 
liumsaltet med   ättiksyra   eller  klorvätesyra  utkristalliserar 
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en  förening,  som  vid  analys  visat  sig  vara  kaliumsaltet  och 
ej  den  fria  karbonsyran. 

Kaliumsaltet  låter  emellertid  sönderdela  sig  exempelvis 
vid  kokning  med  acetanhydrid  eller  med  benzoylklorid. 

I  förra  fallet  bildas  ett  acetylderivat  för  hvilket  jag  i 
min  gradualaf handling  ^  förslagsvis  uppställt  formeln : 


CHjCO-N-N    N-N— COCH3 

I     !'     i|     I 
CH3CO  .  O .  OC~C     C-C     C-CO  .  o .  COCH3 

\/     \y 

N  N 


Som  stöd  för  denna  formel,  hvilken  ej  har  någon  mot- 
svarighet i  litteraturen,  har  jag  endast  kunnat  anföra  tväime 
analyser  samt  att  föreningen  lätt  sönderdelas.  Mina  senaste 
undersökningar  bekräfta  icke  denna  formel.  Försöken,  hvilka 
afsedt  att  bestämma  mängden  karbonsyra  i  acetylderivatet, 
stämma  bäst  med  formeln  Ci4HgOj,N5  d.  v.  s.  föregående  formel 
minskad  med  2  mol.  vatten.  För  denna  sista  formel  talar 
äfven  den  omständigheten,  att  jag  framställt  benzoylderivatet 
samt  i  detsamma  gjort  en  karbonsyrebestämning,  som  stämmer 
med  formeln  €3401^05X5.  På  grund  af  hvad  jag  nu  anfört 
är  det  naturligen  ej  möjligt  yttra  sig  med  någon  bestämdhet 
angående  de  båda  föreningamas  sammansättning.  Framdeles 
hoppas  jag  emellertid  vara  i  tillfälle  meddela  vidare  i  denna 
fråga,  som  synbarligen  kräfver  en  ingående  undersökning. 

Kaliumsaltet  af  bistriazolkarbonsyran  kan  äfven  sönder- 
delas genom  uppvärmning  med  konc.  HCl  i  isättiklösning. 
Därvid  erhålles  hydrokloratet  af  karbonsyran,  hvilket  vid 
upphettning  förlorar  HCl,  så  att  den  fria  karbonsyran  kvar- 
står. Karbonsyran  har  jag  äfven  framställt  genom  sönder- 
delning  af  acetyl-  och  benzoylderivaten. 

Att  de  af  mig  ofvan  beskrifna  bistriazolföreningarne 
verkligen   äro  sådana,  har  jag  bevisat  på  tre  särskilda  sätt. 

Först  och  främst  har  jag  syntetiskt  framställt  föreningen 
cyanhydrazin  på  sådant  sätt  att  det  ej  lämnar  något  tvifvel 
om    cyanhydrazins    konstitution.     Denna    förening"  erhålles 


*  £.  L.  Rinxnan,  gradaalafh.  Upsala  1902:  »Om  Triazol-,  Bistriasol-  och 
Tritriazol-föreningar. 
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nämligen,  om  man  låter  hydrazinhydrat  inverka  på  en  alko- 
hollOsning  af  rnbeanväte  enligt  formeln: 

NH,— NH,-S  =  C C=S  +  H,N~NH,      H^N-N    N-NH, 

II  II     ii  +2H,S. 

NH»    NH,  =       H,N— C— C-NH, 

Denna  metod  ger  nästan  kvantitativt  utbyte  af  cyan- 
hydrazin.  Då  rnbeanväte  är  en  synnerligen  lätt  erhållen 
förening,  förstås  däraf  att  metoden  är  mycket  lämpligare 
än  den  af  Curtius  angifna.  öfver  hälften  af  mina  bistriazol- 
föreningar  ftro  framställda  af  cyanhydrazin  erhållet  på  detta 
sätt.  Att  föreningen  i  fråga  verkligen  är  cyanhydrazin  be- 
visas däraf  att  den  ger  de  af  Curtius  angifna  reaktionerna, 
samt  däraf  att  de  bistriazolföreningar,  jag  af  densamma  fram- 
ställt, äro  identiska  med  motsvarande  föreningar  framställda 
af  cyanhydrazin  erhållet  enligt  Curtius  metod. 

Vid  de  båda  andra  bevismetodema  har  jag  utgått  från 
föreningen  acetylhydrazid*,  hvars  formel  är: 

CH3--CO-NH-NH2 . 

Genom  att  i  en  vattenlösning  af  denna  förening  inleda 
cyangas  har  jag  erhållit  föreningen  dicyanacetylhydrazid, 
hvars  formel  alltså  är: 

CH3-CO-NH-N=C-NH2 


iK 


Utgående  från  denna  sistnämnda  förening  har  jag  på 
tvenne  sätt  framställt  föreningen  bismetyltriazol. 

I  ena  fallet  htu*  jag  till  denna  dicyanförening  genom 
upphettning  i  slutet  rör  och  alkohollösning  adderat  acetyl- 
hydrazid  enligt  formeln: 

CH,— CO— NH— N  +  H,N— NH-CO-CH, 

H,N-C— C :  N  = 


CH,— CO— NH— N    N-NH-CO— CH 


il    I! 
-Ö-C-N 


3 


NH2-C-C-NH2 


Denna  förening,  hvilken  ju  är  densamma,  jag  förut  erhållit 
af  acetanhydrid   och   cyanhydrazin,    har  jag   ej    analyserat 


'  Jonin.  Itr  pmkt.  CheiB.    50:  275. 


Digitized  by 


Googk 


236       ARKIV  FÖR  KEMI.   MINERALOGI  OCH  GEOLOQI.      BAND   1. 

utan  endast  identifierat  därigenom  att  den  ej  smälter  eller 
sönderdelas  vid  upphettning  till  300'  C,  att  den  kristalliserar 
på  samma  sätt  som  den  af  cyanhydrazin  framställda  fbreningen 
samt  därigenom  att  den  vid  kokning  med  acetanhydrid  ger 
bismetyltriazol.  Den  så  erhållna  föreningen  har  jag  analy- 
serat liksom  jag  ock  analyserat  det  af  densamma  bildade 
karakteristiska  hydrokloratet. 

I  det  andra  fallet  har  jag  utgående  från  dicyanacetyl- 
hydrazid  framställt  ett  monotriazolderivat  och  sedan  däraf 
ett  förut  kändt  bistriazolderivat. 

Att  af  dicyanacetylhydrazid  direkt  åstadkomma  vatten- 
afspaltning  i  och  för  triazolbildning  fann  jag  vara  omöjligt, 
då  gruppen 

=C-NH2 


i. 


synbarligen  var  för  obeständig.  Resultatet  af  försök  både  i 
sur  och  alkalisk  lösning  äfven  med  användande  af  tryck  blef 
alltid  substansens  sönderdelning.  Jag  blef  därför  tvungen 
göra  den  ifrågavarande  gruppen  mera  stabil  före  kondensa- 
tionen.  Detta  gjorde  jag  genom  att  af  föreningen  framställa 
amidoximen 

CH3-CO— NH-N    NOH 


u 


H^N  NH2 


genom  inverkan  af  hydroxylamin.  Denna  förening  äter 
kondenseras  vid  uppvärmning  i  slutet  rör  med  NaOC,H. 
i  alkohollösning  till  metyltriazolamidoxim: 


CH,- 


HN-N    NOH 


Behandlas  nu  denna  förening  med  acetylhydrazid  i  alko- 
hollösning under  uppvärmning  och  tryck  erhålles  under  af- 
spaltning  af  hydroxylamin  föreningen  bismetyltriazol  enligt 
formeln: 
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HN — N    NOH    H,N-NH  HN — N    N— NH 

1        <i     11  I  I        Ii     II        I 

OHj-O      C— C       +  00— CH3  _  CH3— C       C -C       C— CH3 

V/        \  ~  V/       \/  +NH,OH  + 

N  NH,  NN  +H,0 

Denna  bistriazolförening  har  jag  identifierat  med  den  förut 
af  cyanhydrazin  framställda. 

I  ifrågavarande  fall  hade  det  varit  önskligt  att  äfven 
identifiera  föreningen  metyltriazolamidoxim  genom  att  öfver- 
föra  densamma  i  något  förut  kändt  triazolderivat.  I  en 
följande  uppsats  hoppas  jag  -vara  i  tillfälle  meddela  därom. 

I  detta  sammanhang  vill  jag  nämna  det  öfriga  syre- 
hydrazider  äfvenledes  gifva  dicyanadditionsprodukter.  Jag 
har  hittills  framställt  och  analyserat  dicyanpropionyl-  och 
dicyanbenzoyl-hydrazid. 


Experimentel  del. 

Framställning  af  flaTeanyite. 

I  en  lösning  af  200  kbcm.  eter  och  100  kbcm.  alkohol 
inledes  först  cyangas  (gen.  upphettning  af  cyankvicksilfver) 
enbart.  Sedan  afkyles  lösningen  i  isvatten,  och  i  denna  af- 
kylda  lösning  inledas  cyangas  och  fljS  samtidigt  och  i 
ungeftir  lika  mängder.  Om  HjS-strömmen  ibland  skulle  vara 
starkare  än  cyangasströmmen,  spelar  dock  ej  så  stor  roll, 
endast  man  iakttager  att  afsluta  gasinledandet  med  endast 
cyangas.  Jag  har  nämligen  funnit,  att  om  man  i  lösningen 
inför  rubeanväte  i  fast  form,  återbildas  detsamma  till  flavean- 
väte,  endast  man  tillför  cyangas.  Lösningens  färg  är  alltid 
rent  gul.  Sedan  cyangas  och  HjS  inledts  så  länge  absorp- 
tion  äger  rum,  låter  man  lösningen  fritt  afdunsta  i  en  öppen 
skäl  helst  vid  en  temp.  af  omkring  O'  C.  Då  lösningen  af- 
dunstat,  kvarstår  flaveanväte  i  form  af  stora  rent  gula  kri- 
staller.   Utbytet  blef  16  gr.  flaveanväte. 

Sulfosemikarbazid. 

Tillsättes  till  en  afkyld  lösning  af  hydrazinhydrat  i 
alkohol  droppvis  flaveanväte,  löst  i  alkohol,  under  omskakning, 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  ock  geologi.     Bd  1.  19 
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sker  reaktion  under  liflig  HoS-utveckling.  Därvid  utkristal- 
liserar så  småningom  en  brungul  kristallmassa.  Utbytet  dåligt. 
Sedan  jag  emellertid  funnit,  att  denna  substans  var  sulfose- 
mikarbazid,  sökte  jag  framställa  densamma  genom  att  an- 
vända  ett  annat  lösningsmedel,  som  ej  befordrade  H^S-utveck- 
ling.  Detta  fann  jag  i  eter.  Experimentet  utfördes  pä 
följande  sätt.  Flaveanväte  löstes  i  tämligen  mycket  eter  i 
en  kolf.  Till  denna  lösning  sattes  droppvis  under  kraftig 
omskakning  en  lösning  af  beräknad  mängd  hydrazinhydrat 
(50  ?^-ig  lösning)  försatt  med  sin  lika  volym  alkohol  for  att 
underlätta  reaktionen.  Därvid  erhölls  reaktion  under  ut- 
veckling af  HCN,  och  den  bildade  suKosemikarbaziden  utf&D 
såsom  en  gulbrun  massa.  Genom  kraftig  omskakning  fick 
jag  reaktionsprodukten  att  baka  ihop  sig  till  bollar.  Efter 
slutad  reaktion  afhälldes  etern,  och  föreningen  omkristalli- 
serades  ur  alkohol.  Om  man  därvid  ej  erhåller  föreningen 
rent  hvit,  kokas  med  blodlutskol.  Föreningen  erhålles  i  form 
af  långa  hvita  nålar,  h vilka  smälta  vid  180"  C. 
Analys: 

1)  0,2201  gr.  exsick.  tork.  substans  gaf  vid  förbränning 
med  syrgas  i  öppet  rör  0,1096  gr.  CO2  och  0,1123  gr.  H,0. 

2)  0,1191  gr.  exsick.  tork.  substans  gaf  vid  förbränning 
med  kopparoxid  47,0  kbcm.  kväfgas  vid  ISj^ö  C.  och  740,7  mm. 
barometertryck. 

3)  0,2952  gr.  exsick.  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  soda  och  kaliumklorat  0,7526  gr.  BaS04. 


Bcräknadt: 

Fonnet 

c 

13,2 

13,5 

H. 

5,5 

5,6 

N, 

46,1 

46,5 

S 

35,2 
100,0 

CyanamidraBon. 

35,0 

Till  en  alkohollösning  af  fenylhydrazin  uppvärmd  på 
vattenbad  sättes  långsamt  och  i  små  portioner  en  alkohol- 
lösning af  beräknad  mängd  flaveanväte  under  flitig  omrö- 
ring.  Därvid  utvecklas  HoS.  Då  allt  flaveanväte  tillsatts, 
uppvärmes  ännu  en  stund  på  vattenbadet.   Därefter  utspädes 
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med  vatten,  hvarvid  eyanamidrazon  utkristalliserar  bäst  vid 
kraftig  omröring.  Den  brunaktiga  kristallmassan  utkokas 
med  20  %-ig  alkohollösning.  Ur  denna  lösning  erhålles  för- 
eningen i  form  af  ljusbruna  bladiga  kristaller,  hvilka  vidare 
renas  genom  omkristallisation  ur  nyssnämnda  utspädda  alko- 
hollösning. För  fullständig  rening  löses  föreningen  i  eter 
och  fälles  med  ligroin.  Af  5  gr.  flaveanväte  erhölls  1,5  gr. 
eyanamidrazon.  Föreningen  visade  dicyanfenylhydrazins  egen- 
skaper. 

Analys: 

0,1943  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  kopparoxid  57,6  kbcm.  kväfgas  vid  15%4  C.  och  758,0 
mm.  barometertryck. 

Beräknadt :  Funnet : 

N  35,0  %  35,2  % 

Af  denna  eyanamidrazon  framställde  jag  genom  kokning 
med  acetanhydrid  fenylmetylcyantriazol  af  smältpunkt  108**  C. 
och  i  öfrigt  af  samma  egenskaper  som  den  af  Bladin  fram- 
ställda föreningen. 

Analys: 

0,2803  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  syrgas  i  öppet  rör  0,1833  gr.  COj  och  0,1317  gr.  HjO. 


Beräknadt: 

Funnet: 

c 

65,2  n 

65,4  % 

H 

4,4  % 

4,7  'i 

Försök  att  Aramställa  fenylstilfosemikarbasid. 

Tillsätter  man  till  en  eterlösning  af  flaveanväte  beräknad 
mängd  fenylhydrazin,  erhålles  ej  någon  reaktion.  Låter  man 
denna  lösning  stå  ett  dygn  i  slutet  kärl,  af  skilj  as  hvita  kri- 
staller, hvilka  äro  ytterst  svårlösliga  i  alkohol.  En  närmare 
undersökning  af  kristallerna  visade,  att  de  utgjordes  af  fritt 
svafvel.»  Ur  lösningen  kunde  ej  någon  kristalliserande  pro- 
dukt erhållas.  Gör  man  försök  med  blandningar  af  alkohol 
och  eter  såsom  lösningsmedel,  blir  resultatet  ej  bättre.  Har 
man  tillräckligt  stort  öfverskott  af  alkohol,  inträder  natur- 
ligen   HjS-utveckling   och  reaktionen  går  i  annan  riktning. 
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Framställning  af  diamidraeon. 

Cyanamidrazon  löses  i  minsta  mängd  alkohol  vid  vanlig 
temp.  Till  denna  lösning  sättes  beräknad  mängd  fenyl- 
hydrazin  (1  mol.),  hvarefter  det  hela  uppvärmes  i  slutet  rör 
i  vattenbad  några  timmar.  Efter  afsvalning  erhålles  cyan- 
fenylhydrazin  i  form  af  hvita  glänsande  kristaller.  För- 
eningen renas  genom  omkristallisering  ur  alkohol.  Den 
smälter  under  sönderdelning  vid  225^—226^  C. 

På  denna  förening  gjordes  ej  analys.  Den  kokades  i 
stället  med  myrsyra  i  och  for  bistriazolkondensation.  Den 
därvid  erhållna  varma  lösningen  hälldes  i  vatten,  hvarvid 
bisfenyltriazol  utföll,  hvilken  renades  genom  omkristallisa- 
tion  ur  isättika.    Dess  smältpunkt  blef  277°— 278'  C. 

Analys: 

0,2182  gr.  vid  100*  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  syrgas  i  öppet  rör  0,5352  gr.  COj  och  0,0864  gr.  H^O. 


Ber&knadt: 

Funnet: 

c 

66,7  % 

66,9  •, 

H 

4,2  % 

4,4  % 

L 


Inleder  man  cyangas  (erhåll,  gen.  upphettning  af  cyan- 
kviöksilfver)  i  en  lösning  af  1  vol.  fenylhydrazin  på  cirka 
5  vol.  benzol  samt  håller  temp.  vid  ungefär  20*^ — 30'  C,  ut- 
faller cyanfenylhydrazin  såsom  ett  pulver.  Den  så  erhållna 
föreningen  renas  lämpligen  genom  omkristallisation  ur  alko- 
hol.    Smälter  under  sönderdelningen  vid  225^—226'  C. 

Bi8-(l)-fenyl-(8)-trlazol. 
C,H,.C2N,H.C2N,H.C.H5. 

Denna  förening  erhålles,  om  man  kokar  Sbnfs  cyan- 
fenylhydrazin (i  detta  fall  framställdt  genom  min  inodifierade 
metod)  med  myrsyra  samt  efter  fullbordad  reaktion  häller 
den  varma  lösningen  i  vatten.  Den  därvid  erhållna  pro- 
dukten renas  genom  omkristallisation  ur  isättika.  Smalt- 
punkten är  277—278'  C.  Föreningen  är  svårlöslig  i  alkohol 
och  olöslig  i  vatten. 

Analys: 

0,1954  gr.  vid  100'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,4793  gr.  COj  och  0,0791  gr.  HjO. 
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BerSknadt: 

Fnnnet: 

c 

66,7  •* 

66,9  % 

H. 

4,2  % 

4,5  % 

(l)-Fenyl>(6)-metyl-(3)-triazenylamidra8on. 


C,H3.C,N,.C<: 

Fenylmetyltriazenylamidoxim  löses  i  stort  ölVerskott  af 
fenylhydrazin  försatt  med  sin  lika  volym  alkohol.  Denna 
lösning  uppvärmes  under  några  timmar  i  slutet  rör  till 
120*— 125*  C.  Efter  afsvalning  öppnas  röret,  hvilket  bör 
vara  utdraget  i  en  iin  spets,  genom  spetsens  afsmältning. 
Därvid  visar  sig,  att  i  röret  är  starkt  tryck  och  lukt  af 
ammoniak.  Rörinnehållet,  hvilket  är  en  gul  lösning,  försättes 
med  så  mycket  vatten,  att  grumling  jämt  och  nätt  inträder. 
Så  uppvärmes  till  kokning,  och  den  därvid  erhållna  lösningen 
lämnas  att  stå  några  timmar.  Amidrazonen  utkristalliserar 
därvid  i  form  af  något  färgade  nålar,  hvilka  först  tvättas 
med  50  ^-ig  alkohol  och  därpå  omkristalliseras  ur  alkohol. 
Föreningen  kristalliserar  därvid  i  form  af  svagt  gulbruna 
prismatiska  kristaller,  hvilka  under  sönderdelning  smälta  vid 
195    C. 


Bi8-(l)-fenyl^6>metyl-(S)-tPiazol. 
CjHg  •  C2N3 .  Co .  N3 .  CjHg . 

Kokas  fenylmetyltriazenylamidrazon  med  acetanhydrid, 
äger  reaktion  rum.  Sedan  kondensationen  är  fullständig, 
gjutes  den  varma  lösningen  i  vatten  försatt  med  kalilnt, 
därvid  bistriazolen  kristalliniskt  utfaller.  Kristallerna  renas 
genom  omkristallisering  ur  alkohol  och  kokning  med  blod- 
lutkol. 

Bladin  angifver,  att  föreningen  kristalliserar  i  form  af 
ftrglösa  prismer,  hvilka  först  smälta  vid  221—222'  C.  för  att 
vid  omsmältning  första  gången  smälta  vid  213 — 214'*  C, 
andra  och  efterföljande  gånger  åter  smälta  vid  221 — 222'  C. 
Jag  har  funnit,  att  den  af  mig  erhållna  fören.  kristalliserar 
ur  alkohol  i  form  af  färglösa  tjocka  nålar,  ur  en  blandning 
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af  alkohol  och  vatten  i  form  af  prismatiska  kristaller.  Ingen- 
dera af  de  båda  kristallformerna  håller  vare  sig  vatten  eller 
alkohol.  Hvad  beträffar  smältpunkten,  har  jag  fannit,  att 
föreningen  (bägge  kristallformerna)  smälter  först  vid  213 — 214 
C.  för  att  vid  andra  och  följande  smältningar  smälta  vid 
221'— 222*^  C.  För  jämförelses  skull  har  jag  framställt  för- 
eningen efter  Bladins  metod  och  därvid  funnit,  att  den  så 
erhållna  föreningen  fullständigt  förhåller  sig  såsom  den  efter 
min  metod  erhållna  föreningen,  hvarför  väl  ett  förbiseende 
från  Bladins  sida  föreligger;  de  föreningar  jag  framställt 
hafva  varit  omsorgsfullt  renade. 

Analys: 

0,1733  gr.  vid  100'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,4874  gr.  COj  och  0,0764 
gr.  HjO. 

Beräknadt :  Fannet : 

C  76,4  %  76,7  % 

H  4,5  %  4,9  % 


Bi8-(8)-triazol. 
C2N3H2 .  C2N3H2 . 

Kokar  man  cyanhydrazin  med  öfverskott  af  myrsyra 
under  kylrör,  löses  först  cyanhydrazinet;  därefter  utfaller  en 
rödgul  kristallinisk  mellanprodukt,  hvilken  emellertid  vid 
fortsatt  kokning  och  eventuell  tillsats  af  myrsyra  löses.  Xär 
lösningen  kokar  lugnt,  är  kondensationen  fullständig.  Den 
varma  lösningen  försättes  så  med  litet  vatten,  hvarpå  man 
afdunstar  till  torrhet  på  vattenbad.  För  rening  löses  den  så 
erhållna  föreningen  i  vanlig  varm  klorvätesyra,  och  till  denna 
lösning  sättes  en  ungefär  lika  volym  isättika.  Vid  afsval- 
ning  utkristalliseras  ett  hydroklorat  i  form  af  vackra  glän- 
sande hvita  blad.  Hydrokloratet  afger  sitt  klorväte  redan 
vid   förvaring  i  luft,  under  det  kristallerna  mista  sin  glans. 

Analys: 

1)  0,0794  gr.  vid  100"  C.  torkad  substans  gaf  vid  för- 
bränning med  kopparoxid  40,8  kbcm.  kväfgas  vid  15,6'  C.  och 
767  mm.  barometertryck. 

2)  0,1608  gr.  vid  100'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,2084  gr.  COj  och  0,0424  gr.  HjO, 
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Berftknadt: 

Fnnnet: 

1.          a. 

c.   . 

35,3 

-         35,3 

H. 

2,9 

-           2,9 

N. 

61,8 
100.0 

61,6      — 

Föreningen  smälter  ej  vid  upphettning  till  325  C.  Vid 
högre  temp.  sublimerar  den.  Den  äx  lika  löslig  i  syror  som 
i  alkalier  och  något  löslig  i  varmt  vatten.  I  isättika  är  den 
ytterst  svårlöslig  äfven  i  värme  och  fullkomligt  olöslig  i 
alkohol,  eter  och  benzol. 

Kalium-  och  natrium-salterna  äro  i  vatten  lättlösliga. 

Ammaniumsaltet  erhålles,  om  man  kokar  bistriazol  i 
vatten  fbrsatt  med  ammoniak.  Vid  afsvalning  utkristalli- 
serar saltet  i  mycket  små,  hvita  nålar.  Det  är  svårlösligt  i 
kallt,  men  lättare  lösligt  i  varmt  vatten. 

Kopparsaltet  erhålles  såsom  en  blågrön  amorf  fällning  af 
ammoniumsaltet  och  kopparsulfat. 

Silfversaltet  erhålles  såsom  en  hvit  amorf  fällning  af 
ammoniumsaltet  och  silfvernitrat. 

Ett  hydroklorat  bildas,  såsom  nyss  beskrifvits,  men  det 
sönderdelas  ganska  hastigt  vid  förvaring  i  luft. 

Kloroplatinatet  C^NjHj  .  CjNjHj  +  2  HCl  +  PtCl^  +  2  HjO 
erhåUes,  om  man  till  en  varm  lösning  af  bistriazol  i  vanlig 
utspädd  klorvätesyra  sätter  något  mera  än  beräknad  mängd 
PtCl4.  Vid  afsvalning  utkristalliserar  kloroplatinatet  i  form 
af  vackra  gula  nålar.  Omkristalliseras  ur  vanlig  utspädd 
klorvätesyra.  Kristallerna  äro  stora  vackra  gulröda  nålar. 
Efter  upphettning  till  130'  C.  blifva  kristallerna  gula,  sedan 
de  afgifvit  sitt  kristallvatten. 

Analys: 

0,2222  gr.  exsickatortorkad  substans  förlorade  vid  upp- 
hettning till  130'  C.  0,0141  gr.  HjO  samt  gaf  vid  förbrän- 
niDg  0.0742  gr.  Pt. 


Beräknadt: 

Fnnnet: 

Pt 

33,5  ri 

33,4  % 

HjO 

6,2  %      . 

6,1  % 
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Bi8-(l)-acetyl-(8)-triazoL 
CH3CO  .  C2N3H  .  C2N3H  .  COCH3! 

Denna  förening  erhålles,  om  man  några  timmar  kokar 
bistriazol  med  öfverskott  af  acetanhydrid.  Efter  koncentre- 
ring af  lösningen  erkålles  acetylderivatet  i  form  af  en  hvit 
kristallmassa.  Omkristalliseras  or  en  blandning  af  lika  voL 
acetanhydrid  och  isättika.  Föreningen  erhålles  ren  i  form  af 
fina  hvita  nålar  ordnade  till  bollar.  Acetylderivatet  sönder- 
delas långsamt  vid  upphettning.  Vid  ungefär  225*  C.  inträder 
brunfärgning.  Föreningen  sönderdelas  dessutom  vid  förvaring 
i  luft  samt  af  vatten  och  alkohol.  Den  för  analys  använda 
substansen  infördes  därför,  sedan  lösningen  frånfiltrerats, 
direkt  i  exsickator. 

Analys: 

0,1414  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  kopparoxid  46,8  kbcm.  kväfgas  vid  17'  C.  och  748 
mm.  barometertryck. 

Beräknad!:  Funnet: 

N  38,2  %  38,5  % 


Bi8-(6)-metyl-(8)*tria2ol. 
CH3  .  C2N3H  .  C2N3H  .  CH3  . 

Cyanhydrazin  löses  i  minsta  mängd  varmt  vatten,  och 
till  denna  lösning  sättes  något  mera  än  beräknad  mängd 
acetanhydrid.  Därvid  inträder  en  liflig  reaktion,  under  det 
kondensationsprodukten  diacetylcyanhydrazin  utkristalliserar 
i  mikroskopiska  kristaller,  hvilka  bilda  en  grötig  massa.  Di 
reaktionen  är  fullständig,  neutraliseras  lämpligen  med  am- 
moniak. Fällningen  frånfil treras  och  tvättas  med  varmt 
vatten.  5  gr.  cyanhydrazin  gaf  6  gr.  kondensationsprodukt. 
Vid  upphettning  till  300"  C.  förändras  ej  diacetylcyanhydra- 
zinet. 

För  triazolkondensation  kokas  den  vid  100°  C.  torkade 
kondensationsprodukten  med  isättika  under  kylrör.  Reak- 
tionen kan  påskyndas  genom  tillsats  af  acetanhydrid.  Di 
kondensationsprodukten  löst  sig  och  lösningen  kokar  lugnt,  är 
kondensationen    afslutad.    Den  varma  lösningen  försättes  si 
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med  litet  vatten  och  afdunstas  till  stark  koncentration.  Vid 
a&valning  erhålles  bistriazolen  i  form  af  en  nästan  färglös 
kristallmassa.  För  att  fullständigt  taga  vara  på  föreningen 
afdunstas  till  torrhet  på  vattenbad.  För  fullständig  rening 
omkristalliseras  föreningen  ur  isättika.  Den  erhålies  därvid 
i  små  hvita  kristallgyttringar. 

Analys: 

0,208ti  gr.  vid  150'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,3330  gr.  CO2  och  0,0966  gr.  H^O. 


Berftknadt: 

Fannet: 

c 

43,9  % 

43,5  % 

H 

4,9  '4 

5,1  % 

Bismetyltriazol  förändras  ej  vid  upphettning  till  325°  C. 
Vid  högre  temp.  sublimerar  den.  Föreningen  är  svårlöslig  i 
Tarm  alkohol  och  mycket  svårlöslig  i  kok.  vatten,  liksom  i 
kok.  vatten  surt  af  ättiksyra.  I  af  mineralsyror  surt  vatten 
löses  den  lätt  redan  vid  vanlig  temperatur. 

Kalium-  och  natrium-salterna  äro  i  vatten  lättlösliga. 

Amnhoniumsaltet  utkristalliseras  ur  en  konc.  ammoniakalisk 
vattenlösning  af  bismetyltriazol  i  form  af  stora  fjäderformiga 
kristaller. 

Analys:  * 

0.1543  gr.  lufttorkad  substans  gaf  vid  förbränning  med 
kopparoxid  71,5  kbcm.  kväfgas  vid  13,6°  C.  och  755,6  mm. 
barometertryck. 

Beräknadt  för:  Funnet: 

CH3/  \CH3 

N  56,5  %  55,1  % 

Något  kopparsalt  utfaller  ej,  om  en  lösning  af  ammonium- 
saltet  försättes  med  kopparsulfat. 

SUfversaltet  erhålies  såsom  en  halfgenomskinlig  geléartad 
fällning,  om  en  lösning  af  ammoniumsaltet  försättes  med 
alfvemitrat. 

Hydrokloratet  CH,  .  aNjH  .  C2N3H  .  CH3  -h  2  HCl  erhålies, 
om  man  löser  bismetyltriazolen  i  50  ji-ig  ättiksyra,  tillsätter 

^  Analys,  gaf  för  låg  kväfvehalt  på  grand  af  att  fören.  sönderdelas  af 
den  Tanna  kolsyregasen. 
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vanlig  utspädd  klorvätesyra  samt  koncentrerar  lösningen. 
Vid  afsvalning  utkristalliseras  ett  hydroklorat  i  form  af 
små  färglösa  prismatiska  kristaller.  Saltet  är  olösligt  i  is- 
ättika. 

Analys: 

0,1987  gr.  exsickatortorkad  substans  afgaf  vid  upphett- 
ning till  130=  C.  0,0612  gr  HCl. 

Beräknadt:  Fannet: 

HCl  30,8  %  30,8  % 

Kloroplatmatet  CH3 .  C^NjH  .  CjNjH  .  CH3  +  2  HCl  +  PtCl^ 
+  2  HjO  erhålles,  om  man  till  en  lösning  af  bismetyltriazol 
i  utspäåd  klorvätesyra  sätter  något  mera  än  beräknad  mängd 
platinaklorid.  Efter  lösningens  koncentration  erhålles  kloro- 
platinatet  i  form  af  stora  rödgula  kristaller.  Föreningen  om- 
kristalliseras  ur  utspädd  klorvätesyra.  Den  erhålles  därvid 
i  form  af  stora  rödgula  prismer. 

Analys: 

1)  0,2134  gr.  exsickatortorkad  substans  förlorade  vid  upp- 
hettning till  135'  C.  0,0135  gr.  HjO  och  gaf  vid  glödgning 
0,0681  gr.  Pt. 

Beräknadt:  Fannet 

Pt  31,9  %  31.9  % 

HoO  5,9  %  fi,3  % 

2)  0,2997  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning efter  Klasons  metod  0.4214  gr.  AgCl  samt  0,0958  gr.  Pt. 


Beräknadt: 

Fannet: 

Cl 

34,9  % 

34,8  S 

Pt 

31,9  % 

31,9  ^ 

Bis-(l)-aoetyl-(6)>metyl-(8)-triaBol. 

Denna  förening  erhålles,  om  man  under  kylrör  kokar 
motsvarande  bistriazol  med  öfverskott  af  acetanhydrid.  Kon- 
densationen  går  långsamt.  Vid  afsvalning  erhålles  en  hvit 
kristallmassa,  som  lämpligen  tvättas  med  alkohol.  Föreningen 
omkristalliseras   ur   alkohol    och   erhålles   därvid   i  form  af 
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fina  bvita  nålar.  Vid  upphettning  smälter  ej  föreningen  utan 
den  sönderdelas  under  brunfärgning  med  början  vid  ungefär 
230=  C. 

Analys: 

0,1503  gr.  lufttorkad  substans  gaf  vid  förbränning  med 
kopparoxid  43,0  kbcm.  kväfgas  vid  14,3'  C.  och  765,4  mm. 
barometertryck.  ' 

Beräknad! :  Fannet : 

N  33,9  %  34,3  % 


Bi8-(6)-etyl-(8)-triasol. 
CjHj .  C2N3H  .  C2N3H  .  C2H5. 

Låter  man  något  mera  än  beräknad  mängd  propionsyre- 
ankydrid  få  inverka  på  en  varm  vattenlösning  af  cyan- 
hydrazin,  inträder  reaktion  under  bildning  af  en  hvit  fäll- 
ning. Keaktionen  underlättas  genom  flitig  omskakning.  När 
leaktion  är  fullständig,  neutraliseras  med  ammoniak,  hvar- 
efter  fällningen  frånskiljes  lösningen.  För  rening  tvättas 
densamma  noga  med  varmt  vatten. 

Den  så  erhållna  produkten  torkas  vid  100'  C,  hvarefter 
den  för  triazolkondensation  kokas  med.  öfverskott  af  isättika. 
Reaktionen  förlöper  tämligen  raskt.  Efter  slutad  reaktion 
afdunstas  lösningen,  tills  kristaller  börja  afskiljas,  hvarefter 
den  lämnas  att  kallna.  Därvid  erhålles  föreningen  såsom  en 
Hvit  kristallmassa,  hvilken  tvättas  med  alkohol.  Den  renas 
genom  omkristallisering  ur  isättika,  hvarvid  bisetyltriazolen 
erhålles  i  form  af  små  vårtlika  kristaller. 

Analys: 

0,1714  gr.  100'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  syrgas  i  öppet  rör  0,3185  gr.  CO,  och  0,1000  H^O. 


Beraknadt: 

Funnet: 

c 

50,0  % 

50,6  % 

H 

6,2  % 

6,4  % 

Vid  upphettning  till  325'  C.  förändras  ej  bisetyltriazolen, 
och  liksom  de  förut  beskrifna  sublimerar  den  vid  högre 
temperatur.  Föreningen  löses  lätt  i  isättika,  men  är  svår- 
loslig  äfven  i  varm  alkohol.    I  benzol  och  eter  är  den  olös- 


Digitized  by 


Googk 


248        ARKIV  FÖR   KEMI,   MINERALOGI  OCH   GEOLOGI.      BAND  1. 

lig.  Den  är  något  löslig  i  varmt  vatten  samt  redan  vid 
vanlig  temp.  lättlöslig  i  vatten  surt  af  mineralsyror. 

Kalium-  och  natriumsalter  äro  i  vatten  lättlösliga. 

Ammoniumsaltet  ftr  mycket  svårlösligt  i  vatten.  Löses 
bisetyltriazol  i  en  varm  ammoniakalisk  vattenlösning,  ut- 
kristalliserar det  vid  afsvalning  i  form  af  en  hvit  kristall- 
massa.   Kristallerna  äro  mikroskopiska. 

HyclroMoratet  CjH^ .  CjNjH  .  C2N3H  .  CjH^  +  2HC1  erhåUes, 
om  man  löser  bisetyltriazol  i  minsta  mängd  konc.  klorväte- 
syra  samt  låter  den  så  erhållna  lösningen  långsamt  afdnnsta 
i  exsick.  (med  kalk  och  HjSO^).  Föreningen  erhålles  därvid 
i  form  af  tjocka  halfgenomskinliga  nålar,  hvilka  icke  sönder* 
delas  vid  förvaring  i  luft  eller  i  exsickator. 

Analys: 

0,1801  gr.  exsiekatortorkad  substans  förlorade  vid  upp- 
hettning till  110"  C.  0,0496  gr.  HCl. 

Beräknadt :  Fonnet : 

HCl  27,5  %  27,5  % 

Kloroplatinatet  CjH^  .  CjNgH  .  C2N3H  .  CA  +  2  HCl  + 
+  PtCl4  +  2  HjO  erhålles,  om  man  till  en  lösning  af  tri- 
azolen  i  konc.  klorvätesyra  sätter  något  mera  än  beräknad 
mängd  platinaklorid.  Föreningen  utkristalliserar  bäst  genom 
afdunstning  af  lösningen  i  exsickator  (kalk  och  H^SO^). 
Kloroplatinatet  erhålles  då  i  form  af  stora  rödgula  kristaller, 
hvilka  lösas  lätt  i  både  konc.  och  utspädd  klorvätesyra. 
Analys: 

0,2268  gr.  lufttorkad  substans  förlorade  vid  upphettning 
till  100—120'  C.  0,0139  gr.  HjO  samt  gaf  vid  glödning  0,0693 
gr.  Pt. 

B  eräknad  t :  Fannet : 

Pt  30,4  %  30,5  % 

H2O  5,6  %  Q,\  % 

Bi8-(l)-acetyl-(6)-etyI-(8)-triasol. 
CH3COV  /COCH3 

Föreningen  erhålles,  om  man  kokar  motsvarande  bistriazol- 
förening  med  öfverskott  af  acetanhydrid  under  kylrör.    Kob- 
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densationen  går  raskt.  Efter  stark  koncentrering  af  lösningen 
ntkristalliserar  aoetylderivatet.  Löses  för  omkristallisation  i 
alkohol  och  kristalliserar  därur  i  form  af  hvita  glänsande 
nålar.  Smältpunkt  185—186  C.  Föreningen  sönderdelas  af 
kokande  vatten. 

Analys: 

0,1569  gr.  lufttorkad  substans  gaf  vid  förbränning  med 
kopparoxid  41,3  kbcm.  kväfgas  vid  13,9'  C.  och  742,3  mm. 
barometertryck. 

Beräknadt':  Funnet: 

N  30,4  %  30,7  % 


Bi8-(6)-i8opropyI-(8)-tria2oI. 
(CHa)^ .  CH  .  CjNjH  .  C^NjH .  CHCCHj)., 

Kondensationsprodukten  diisopropylcyanhydrazin  erhålles, 
om  man  till  en  vattenlösning  af  cyanhydrazin  under  flitig 
omskakning  så  småningom  sätter  något  mera  än  beräknad 
mångd  isosmörsyreanhydrid.  För  att  vid  denna  reaktion  er- 
hålla godt  utbyte  afkyles  reaktionsmassan  med  kallt  vatten; 
i  annat  fall  sönderdelas  kondensationsprodukten  genom  den 
starka  upphettningen  vid  reaktionen.  När  inverkan  är  full- 
ständig, tillsättes  natriumkarbonat  för  att  göra  utfällningen 
fallständig  och  underlätta  fällningens  tvättning  med  vatten. 

Det  har  lyckats  mig,  ehuru  med  mycket  dåligt  resultat, 
att  kondensera  denna  kondensationsprodukt,  torkad  vid  100' 
C.  till  bistriazolförening  genom  långsam  upphettning  däraf  i 
slutet  rör  med  isättika  till  150''  C.  Vid  detta  förfaringssätt 
erhållas  emellertid  mest  sönderdelningsprodukter. 

Genom  att  göra  kondensationen  i  alkalisk  lösning  på 
följande  sätt  erhäUes  åter  bisisopropyltriazol  i  nästan  kvan- 
titativt utbyte. 

Man  uppvärmer  kondensationsprodukten  med  beräknad 
mängd  NaOaHs  i  alkohollösning  i  slutet  rör  till  105°  C. 
några  timmar.  Efter  afsvalning  erhålles  Na-saltet  af  bis- 
isopropyltriazol i  form  af  färglösa  blad.  I  röret  finnes  ej 
tryck.  Moderluten  håller  ej  något  salt.  Saltet  löses  i  vatten, 
hvarefter  bistriazolen  utfälles  med  ättiksyra  och  tvättas  med 
vatten.    Föreningen  renas  genom  omkristallisering  ur  alkohol 
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försatt  med  HCl.  Den  erhålles  därvid  i  form  af  färglSea 
hopgyttrade  små  kristaller. 

Analys: 

0,1591  gr.  vid  ISO**  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbr&n- 
ning  med  syrgas  i  öppet  rör  0,3184  gr.  COj  och  0,1088  gr.  ILO. 


Berftknadt: 

Funnet: 

c 

54,6  'A 

54,6  % 

H 

7,3  % 

7,6  % 

Vid  upphettning  till  325*  C.  förändras  ej  föreningen,  men 
vid  högre  temperatur  sublimerar  den.  Den  är  mycket  svår- 
löslig  i  kokande  vatten,  alkohol  eller  isättika.  Däremot  löses 
den  lätt  i  vatten  surt  af  mineralsyror. 

Kalium'  och  natrium-salterna  äro  lättlösliga  i  vatten, 
men  hydrolyseras  starkt. 

I    ammoniak  är  bisisopropyltriazolen  mycket  litet  löslig. 

Hydrokloratet  (CH3)2CH  .  C^NjH  .  C2N3H  .  CH .  (CH,)^  +  2 
HCl  erhålles,  om  man  löser  motsvarande  bistriazol  i  alkohol 
+  koncentr.  HCl.  Det  erhålles  såsom  färglösa,  hopgyttrade 
kristaller. 

Analys: 

0,2130  gr.  lufttorkad  substans  förlorade  vid  upphettning 
till  130''  C.  0,0539  gr.  HCl. 

Beräknadt :  Funnet : 

HCl  24,9  %  25,3  %. 

Kloroplatinatet  (GR^^  •  CH .  CjNjH .  CJN3H .  CH  .  (CH,),  + 
+  2  HCl  +  PtCl4  erhålles,  om  man  till  en  lösning  af  bis- 
isopropyltriazol  i  konc.  HCl  sätter  något  mera  än  beräknad 
mängd  PtClf  samt  låter  den  så  erhållna  lösningen  afdnnsta 
i  exsickator  med  CaO.  Därvid  erhålles  ett  kloroplatinat  i 
form  af  stora  kristaller.  Kloroplatinatet  löses  för  omkristal* 
lisation  i  konc.  HCl  och  lämnas  att  ånyo  utkristedlisera  i 
samma  exsickator.  Därvid  erhålles  kloroplatinatet  i  form  af 
stora  rödgula  taflor,  hvilka  befrias  från  moderlut,  hastigt 
torkas  mellan  papper,  hvarefter  kristallmassa  omedelbart  in- 
föres i  exsickator  (CaO  +  konc.  H0SO4).  lakttages  ej  största 
skyndsamhet,  sönderflyter  saltet.  Genast  infördt  i  exsickator 
är  det  åter  beständigt.  Detta  kloroplatinat  håller  ej  liksom 
de  föregående  2  mol.  H^O,  hvilket  framgår  däraf  att  den 
exsickatortorkade   substansen   ej  förlorar  i  vikt  vid  upphett- 
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ning  samt   dftraf  att   analysen    visar   det   saltet  har  ofvan- 
nämnda  sammansättning. 
Analys: 

1)  0,3315   gr.   vid    130'  C.  torkad  substans  gaf  vid  för- 
bränning 0,1031  gr.  Pt. 

2)  0,4252    gr.   vid    ISO''   C.  torkad  substans  gaf  vid  för- 
bränning med  kalk  0,5892  gr.  AgCl. 


Beräknadt: 

Funnet: 
1.              2. 

Pt 

31,0  % 

31,1     —      % 

Cl 

33,8  % 

—        34,3  % 

Bi8-(l)-aoetyl-(5)-i8opropyl-(8)-triaiol. 

CHjCOv  /COCH3 

\C2N3 .  C2N3/ 
(CH3X.CH/  XCH.CCH,)^. 

Föreningen  erhålles  på  vanligt  sätt  genom  att  koka  mot- 
svarande bistriazol  förening  med  öfverskott  af  acetanhydrid 
onder  kylrör.  Den  omkristalliseras  ur  alkohol  och  erhålles 
dftrvid  i  form  af  fina,  hvitglänsande  nålar,  hvilka  smälta  vid 
200-— 202'*  C. 

Analys: 

0,1682  gr.  vid  100*  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  kopparoxid  39,3  kbcm.  kväfgas  vid  14,0"  C.  och 
753,2  mm.  barometertryck. 

Beräknadt:  Funnet: 

N  27,6  %  21,1  % 


Bi8-(5)-fenyl-(8)-triazol. 

CeH,.C2N3H.CjN3H.CeH,. 

3  gr.  cyanhydrazin  +  4  gr.  Na2C03  lösas  i  varnit  vatten, 
och  till  denna  lösning  sättas  12  gr.  (1^2  mol.)  benzoylklorid 
småningom  och  under  kraftig  omskakning.  Reaktionen  är 
liflig  under  bildning  af  en  gulhvit  fällning.  Då  all  benzoyl- 
klorid tillsatts,  uppvärmes  på  vattenbad  tills  lukten  af  benzyol- 
klorid  fullständigt  försvunnit.  Man  filtrerar  och  tvättar  fäll- 
ningen mycket  noga  med  kokhett  vatten.    Utbytet  blef  5  gr. 
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För  bistriazolkondensation  uppvärmes  den  vid  100  C. 
torkade  kondensationsprodukten  med  beräknad  mängd  natriam- 
alkoholat  och  alkoholisk  lösning  i  slutet  rör  till  120—130  C. 
ungefär  8  timmar.  Vid  experimentet  användes  så  mycket 
alkohol,  att  man  vid  rörets  omskakning  erhåller  ett  tunn- 
flytande  innehåll.  Vid  afsvalning  erhålles  en  gulhvit  komi; 
massa,  och  vid  rörets  öppnande  visar  sig  intet  trj-ck.  Bflr- 
innehållet  löses  i  varmt  vatten,  filtreras,  om  så  behöfe,  och  i 
filtratet  fälles  bisfenyltriazolen  med  ättiksyra.  Fällningen 
frånskiljes  lösningen  och  tvättas  noga  med  varmt  vatten. 
För  rening  löses  föreningen  i  isättika  försatt  med  konc.  HCl. 
hvarvid  den  erhålles  i  form  af  en  hvitglänsande  kristall- 
massa.  Under  mikroskopet  visade  sig  kristallerna  utgöras 
af  nålar. 

Analys: 

0,1700  gr.  vid  100'  C.  torkad  substans  gaf  vid  forbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,4172  gr.  COj  och  0,0734  gr.  HjO. 


Bertknadt: 

Foanet: 

c 

66,6  r. 

67,0  % 

H 

4,2  y 

4,8  % 

Bisfenyltriazol  förändras  i  likhet  med  de  förut  beskrifna 
föreningarna  icke  vid  upphettning  till  325  C,  och  sublimerar 
vid  högre  temp.  Den  är  olöslig  i  vatten,  alkohol  och  benzol. 
Likaledes  är  den  olöslig  i  vatten  surt  af  mineralsyror.  Den 
är  svårlöslig  i  varm  isättika. 

Kalium-  och  natrium-sdlterna  äro  lättlösliga  i  vatten. 

Ammoniumsaltei  är  svårlösligt  i  vatten.  Löses  bisfenyl- 
triazol i  stort  öfverskott  af  varm  utspädd  ammoniak,  ut- 
kristalliserar det  vid  afsvalning  i  form  af  mikroskopiska 
sexsidiga  prismer. 

HydroMoratet  C^H, .  C^NjH  .  CjNjH  .  CeH^  +  2  HCl  +  4  H,0 
erhålles,  om  man  löser  motsvarande  bistriazol  i  isättika  + 
konc.  HCl.  Det  erhålles  därvid,  såsom  nyss  nämnts,  i  form 
af  en  hvitglänsande  kristallmassa,  bestående  af  mikroskopiska 
nålar.    Hydrokloratet  sönderdelas  af  vatten. 

Analys: 

1)  0,2 G  50  gr.  lufttorkad  substans  förlorade  vid  upphett- 
ning till  120=  C.  0,0878  gr.  HCl  +  HjO. 
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2)  0,2297   gr.   lufttorkad  substans  gaf  efter  förbrÄnning 
med  klorfri  kalk^  0,1557  gr.  AgCl. 


Berftknadt: 

Fnnnet: 

HCl  +  HjO 

33,5  % 

33,1  'i 

HCl 

X6,8  •* 

17,2  % 

Bi8-(l)-aoetyl-(6)-fenyl-(3>triasol. 


3 


CHjCO.  /COCH 

Denna  förening  erhålles,  om  man  kokar  motsvarande 
bistriazolförening  med  öfverskott  af  acetanhydrid.  Reak- 
tionen går  långsamt.  Då  den  är  fulländad,  lämnas  lösningen 
att  svalna,  hvarvid  acetylderivatet  erhålles  såsom  en  hvit 
kristallmassa.  Kristallerna  visade  sig  vid  mikroskopering 
hafva  två  rombiska,  parallela  ytor.    Smältpunkt  204—205°  C. 

Analys: 

0,1709  gr.  lufttorkad  substans  gaf  vid  förbränning  med 
kopparoxid  32,4  kbcm.  kväfgas  vid  16,5°  C.  och  773,2  mm. 
barometertryck. 

Beräknad! :  Fannet: 

N  22,6  %  22,8  % 


Eondensation  af  klorkolsyreetyleter  med  oyanhydrasin. 

Om  man  till  en  vattenlösning  af  cyanhydrazin  sätter 
något  mera  än  beräknad  mängd  klorkolsyreetyleter,  inträder 
en  liflig  reaktion,  under  det  att  en  hvit  kristallmassa  af  skiljes. 
Reaktionen  underlättas  genom  kraftig  omskakning.  Den  så 
bildade  fällningen  löses  så  småningom,  så  att,  då  all  lukt  af 
kolsyreetyleter  försvunnit,  allt  löst  sig.  Den  varma  lösningen 
neutraliseras  därefter  med  ammoniak,  hvarvid  kondensations- 
produkten  kristallinisk  utfaller.  Den  omkristalliseras  ur 
alkohol  och  erhålles  därvid  i  form  af  mikroskopiska  spetsiga 
nålar.    Föreningen  förändras  ej  vid  upphettning  till  300'  C. 

^  Kalken  innehöll  så  smä  spär  af  Cl,  att  jag  ej  ansåg  nödigt  göra  be- 
stimning  diiaf. 

Årkh  för  hemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  t.  20 

Digitized  by  VjOOQIC 


254   ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI.   BAND  1. 

Analys: 

0,1638    gr.   vid  130'  C.  torkad  substans  gaf  vid  forbrftn- 
ning  med  syrgas  i  öppet  rör  0,2213  gr.  COj  och  0,0898  gr.  HjO. 


Berftknadt: 

Fannet: 

c 

36,9.  i. 

36,8  % 

H 

6,2  % 

6,1   \ 

Bi8-(6>oxi-(8)-triaaol. 
HO.CjN3H.C2N3H.OH. 

Den  nyss  beskrifna  kondensationsprodukten  löses  i  något 
öfverskott  af  9-^-ig  kalilnt,  och  den  så  erhållna  lösningen 
upphettas  några  timmar  i  slutet  rör  till  ungefär  130'  C. 
Efter  afsvalning  öppnas  röret,  i  hvilket  intet  tryck  finnes, 
och  lösningen  neutraliseras  med  ättiksyra.  Bisoxitriazolen 
utfaller  då  som  ett  gulhvitt  pulver.  Då  föreningen  är  olös- 
lig i  alla  syror  och  organiska  lösningsmedel,  sökte  jag  rena 
den  genom  lösning  i  kalilut  och  utMlning  med  klorvätesyra. 
Vid  upphettning  till  325''  C.  förändras  ej  substansen. 

Analys: 

0,1640  gr.  vid  130'  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  syrgas  i  öppet  rör  0,1786  gr.  COj  och  0,0428  gr.  HjO. 


Beråknadt: 

Funnet: 

c 

28,6  'A 

29,7  % 

H 

2,4  % 

2,9  % 

Kaliumsalt  af  Bi8-(d)-triazol-(6)-karbon8yra. 

KOOC .  C2N3H  .  C2N3H .  COOK. 

Bismetyl-  eller  bisetyl-triazol  försättes  med  öfverskott 
af  50-»>i-ig  kalilut  samt  uppvärmes  på  vattenbad.  Därtill 
sättes  så  småningom  en  varm  konc.  lösning  af  kaliumperman- 
ganat,  så  länge  affärgning  äger  rum.  När  permanganatet  ej 
längre  affärgas,  tillsättes  litet  alkokol,  sä  att  fullständig  af- 
färgning äger  rum.  Man  utspäder  med  vatten  och  filtrerar. 
Mangansuperoxiden  utkokas  noga  med  vatten.  Det  rätt  ut- 
spädda filtratet  surgöres  med  ättiksyra,  hvarvid  en  kristalli- 
nisk   fällning   så    småningom  bildas.    För  fullständig  utläU* 
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ning  låter  man  lösningen  stå  cirka  12  tim.  Därefter  afsnges 
lösningen,  och  fällningen  tvättas  noga  med  alkohol.  För  rening 
omkristaUiseras  den  ur  vatten.  Kaliumsaltet  af  bistriazol- 
karbonsyra  erhålles  därvid  i  form  af  iina  hvitglänsande 
nålar. 

Analys: 

1)  0,2095  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,1460  gr.  COj  och  0,0369  gr.  H^O. 

Detta  gör  0,03982  gr.  C;  därtill  skall  läggas  0,0079  gr. 
C,  som  kalit  kvarhåller. 

Beräknadt  för:  Fannet: 

(KOjC  .  CoNaHX  +  HjO. 

C  22,6  %  22,8  % 

H  1,2  %  1,9  % 

2)  0,2398  gr.  vid  100^  C.  torkad  substans  gaf  vid  glödg- 
ning  med  H2SO4I  0,1392  gr.  K2SO4. 

Beräknadt  för:  Funnet: 

(KO.C.CjNjH), 
K  26.1  %  26,1  % 


Acetylderivat  af  Bi8*(8)-triazol-(5)-karbonByra.  ^ 

Föreningen  erhålles  genom  långvarig  kokning  af  vid  100** 
C.  torkadt  kaliumsalt  med  mycket  stort  öfverskott  af  acetan- 
hjdrid.  Då  saltet  fullständigt  lösts  och  lösningen  kokar 
lugnt,  låter  man  den  svalna.  Acetylderivatet  utkristalliserar 
därvid.  Kristallerna  befrias  från  moderluten  samt  tvättas 
med  kall  isättika.  Därefter  omkristaUiseras  föreningen  ur  en 
blandning  af  lika  volymer  isättika  och  acentanhydrid.  För- 
eningen erhålles  därvid  i  godt  utbyte,  då  den  i  lösnings- 
medlet är  i  värme  lättlöslig,  i  köld  olöslig.  För  torkning 
införes  substansen  i  exsick.  (kalk  och  H^SO^). 

Analys: 

1)  0,1959  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,3090  gr.  COj  och  0,0620  gr.  BLjO. 

'  Fresenins:  Anleit.  zar  quant.  chem.  Anal.    I:  216. 

*  Analyserna  ä  aoetyl-  och  benzoyl-derivaten  gifva  yarierande  värden. 
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2)  0,1925  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,3049  gr.  CO2  och  0,0625  gr.  H,0. 

Funnet  af  analys  1.:  43,0  %  G  ocn  3,5  %  H  samt  af  ana- 
lys 2.:  43,2  %  C  och  3,7  %  H. 

3)  0,3281  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  efter  upp- 
värmning på  vattenbad  med  utspädd  HCl  och  därefter  före- 
tagen upphettning  till  140°  C.  0,2030  gr.  bistriazolkarbonsyra. 

Funnet:  61,9  %  bistriazolkarbonsyra. 

Kokar  man  acetylderivatet  med  alkohol  eller  isättika, 
äger  först  upplösning  rum.  Fortsattes  kokningen  emellertid 
några  ögonblick  därefter,  sönderdelas  föreningen  och  karbon- 
syran  utfaller. 


Benzoylderivatet  af  Bi8-(8)-triasol-(5)-karbon8yra.  ^ 

Föreningen  erhålles,  om  man  kokar  vid  100**  C.  torkadt 
kaliumsalt  med  stort  öfverskott  af  benzoylklorid.  Då  saltet 
fullständigt  lösts,  är  reaktionen  slut.  Man  filtrerar  och  låter 
filtratet  kallna  för  kristallisation.  Då  benzoylderivatet  ut- 
kristalliserat, afhäUes  lösningen  och  den  erhållna  kristall- 
massan tvättas  först  med  eter,  så  med  alkohol  och  till  sist 
med  vatten.  Benzoylderivatet  erhålles  på  detta  sätt  i  form 
af  en  svagt  grågul  kristallmassa.  Under  mikroskopet  vi- 
sade sig  kristallerna  vara  trekantiga  prismer.  Smältpunkt 
208—210°  C. 

Benzoylderivatet  sönderdelas  ej  så  lätt  som  acetylderi- 
vatet. Så  tål  det  tvättning  med  kallt  vatten  och  är  en  luft- 
beständig förening.  Vid  kokning  med  vatten  sönderdelas  det 
ytterst  långsamt  äfven  vid  närvaro  af  mineralsyror.  Jag  har 
dock  fullständigt  sönderdelat  detsamma  genom  uppvärmning 
i  öppen  skål  på  vattenbad  med  isättika  och  konc.  HCl. 
För  att  fullständigt  bortskaff^a  all  benzoesyra  måste  man 
dock  flere  gånger  afdunsta  till  torrhet  med  isättika  och 
konc.  HCl. 

Analys: 

1)  0,2245  gr.  •  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  forbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,5087  gr.  COj  och  0,0741  gr.  H^O. 

Funnet:  61,8  %  C  och  3,7  %  H. 


*  Se  not  2  föregående  sida. 
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2)  0,3435  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  uppvärm- 
ning med  isättika  och  konc.  HCl  i  platinaskål  å  vattenbad 
och  därefter  företagen  upphettning  i  torkskåp  till  140**  C. 
0,1257  gr.  bistriazolkarbonsyra. 

Fuimet:  36,6  %  bistriazolkarbonsyra. 


Bi8-(8)-tria80l-(6)-karbon8yra. 
HOOC  .  C^Njfl .  CjNgH .  COOH  . 

Karbonsyran  erhålles,  om  man  kokar  acetylderivatet  med 
vatten.  Den  erhålles  därvid  såsom  ett  hvitt  pulver.  Den 
renas  bäst  genom  omkristallisering  ur  en  blandning  af  2  vol. 
isättika  och  1  vol.  vanlig  utspädd  klorvätesjrra.  Därvid  er- 
hålles dess  hydroklorat  i  form  af  nästa  färglösa  blad.  Kar- 
bonsyran själf,  hvilken  erhålles  vid  upphettning  af  hydro- 
kloratet,  är  hvit. 

Analys: 

0,1890  gr.  vid  140°  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,2254  gr.  COj  och  0,0408  gr.  H^O. 


Berftknadt: 

Funnet: 

c 

32,1  % 

32,4  % 

H 

1,8  < 

2,4  % 

Karbonsyran  är  mycket  svårlöslig  i  varm  isättika  samt 
kristalliserar  därur  i  små  mikroskopiska  kristaller.  Den  är 
olöslig  i  vatten  och  alkohol  samt  förändras  ej  vid  upphett- 
ning till  325'  C. 

Hydrokloratet  HOOC  .  C2N3H .  CjN.H  .  COOH  +  2  HCl  er- 
hålles, såsom  nyss  nämnts,  i  form  af  nästan  färglösa  blad. 

Analys: 

1)  0,1277  gr.  lufttorkad  substans  gaf  efter  förbränning 
med  kalk  0,1935  gr.  AgCl. 

2)  0,2143  gr.  lufttorkad  substans  förlorade  vid  upphett- 
ning till  140'  C.  0,0521  gr.  HCl. 

Beräknadt:  Funnet: 

1.  2. 

HCl  24,6  %  24,9  K       24,3  % 
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Dioyanaoetylhydrasid. 
CH3CO  .  NH .  N :  C .  NHj . 


iN 


1  viktsdel  acetylhydrazid^  löses  i  2  viktsdelar  H^O,  och 
lösningen  afkyles  i  isvatten.  I  den  så  afkylda  lösningen  in- 
ledes  cyangas  (af  cyankvicksilfver  genom  upphettning).  Sä 
småningom  börja  kristaller  afskiljas  i  lösningen.  Afkyl- 
ningen  afbrytes  na  under  fortsatt  cyangasinledning  samt 
omröring  af  lösningen.  När  lösningen  antager  en  gul  färgton, 
afbrytes  cyangasinledningen  och  lösningen  afkyles  på  nytt  i 
isvatten.  Man  låter  den  därpå  stå  i  köldblandningen  några 
timmar,  under  det  man  emellanåt  kraftigt  omskakar  den- 
samma. Den  därvid  erhållna  kristallmassan  frånskiljes  si 
lösningen  samt  tvättas  med  litet  50-^-ig  alkohol.  För  rening 
omkristalliseras  föreningen  ur  alkohol,  däri  den  dock  är 
mycket  svårlöslig.  Erhålles  därvid  i  form  af  gulbruna  blad, 
hvilka  under  sönderdelning  smälta  vid  204 — 205°  C. 

Analys: 

0,1561  gr.  vid  100°  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  kopparoxid  57,8  kbcm.  kväfgas  vid  13, r  C.  och  768,5 
mm.  barometertryck. 

Beräknadt :  Fannet : 

N  44,4  %  44,7  % 


Dlaoetyloyanhydrasin. 

CHjCO  .  NH  .  N :  C— C :  N .  NH .  COCH. . 

I      I 
H^N    NHj 

Beräknade  mängder  dicyanacetylhydrazid  och  acetyl- 
hydrazid  upphettas  långsamt  till  100^  C.  i  slutet  rör  och 
alkoholisk  lösning.  Efter  några  timmars  upphettning  och 
afsvalning  erhålles  den  sökta  föreningen  i  form  af  ett  gul- 
hvitt  pulver.  Göres  uppvärmning  mycket  långsamt,  märkes 
vid  öppnandet  intet  tryck  och  obetydlig  lukt  af  cyan.    Sub- 

1  I.     51:  185. 
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stansen  tvättas  noga  med  alkohol  och  omkristalliseras  sedan 
ur  vatten  efter  utkokning  med  blodlutskol.  ErhåUes  därvid 
i  form  af  matta  genomskinliga  nålar. 

För  bistriazolkondensation  kokas  den  så  erhållna  vid 
100^  C.  torkade  produkten  med  acetanhydrid.  I  öfrigt  för- 
fares  enligt  beskrifning  öfver  bismetyltriazols  framställning. 
Hydrokloratet  framställdes  och  analyserades. 

Analys: 

1)  0,2143  gr.  lufttorkad  substans  förlorade  vid  upphett- 
ning till  150'  C.  0,0658  gr.  HCL 

Beräknsdt  fl^r:  Fannet: 

CH, .  CjNjH .  C^NjH .  CH,  +  2  HCl. 

HCl  30,8  i.  30,7  i. 

2)  0,1485  gr.  vid  150'  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,2401  gr.  COj  och  0,0708  gr.  H^O. 

Beräknadt  för:  Funnet: 
CH3.C2N3H.C2N3H.CH3 

C                                 43,9  %  44,1  9é 

H                                   4,9  %  5,3  i. 


Amidozimen  af  dioyanaoetylhydrasid. 
CH3CO .  NH .  N=C C  =  NOH 

Föreningen  erhålles,  om  man  till  en  varm  alkohollösning 
af  dicyanacetylhydrazid  sätter  beräknad  mängd  hydroxylamin 
(af  klorhydratet  +  Na2C03)  löst  i  minsta  mängd  vatten.  Man 
afdunstar  alkoholen  i  en  öppen  skål  på  vattenbad  under 
vattentillsättning.  Då  alkoholen  afdunstat,  låter  man  lös- 
ningen kallna.  Därvid  erhålles  amidoximen  i  form  af  en 
bladig  kristallmassa,  hvilken  tvättas  med  vatten.  Föreningen 
renas  genom  omkristallisation  ur  vatten.  Den  erhålles  därvid 
i  form  af  glänsande,  .glimmerliknande  tunna  stafvar,  hvilka 
under  sönderdelning  smälta  vid  202^  C.  Föreningen  kristalli- 
serar med  1  mol.  kristallvatten,  hvilket  bortgår  vid  90'  C. 

Analys: 

0,2091  gr.  vid  90'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  kopparoxid  79,0  kbcm.  kväfgas  vid  16,5'  C.  och 
750,7  mm.  barometertryck. 
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Beräknadt  fOr:  Funnet : 

C4H,02N, 
N  44,0  %  44,2  % 

0,2363  gr.  lufttorkad  substans  förlorade  vid  upphettning 
90^  C.  0,0248  gr.  HjO. 

Beräknadt  för:  Funnet: 

H2O  10,2  %  10,5  % 

Föreningen   löses   lätt   i   varmt   vatten    samt   i  alkohol. 
i  ger  med  FeCl,  amidoximreaktion. 


Mety  Itriazolamid  oxim. 

CH3 .  C2N3H  .  C=NOH 

1 

Föregående  amidoxim  af  dicyanacetylliydrazid  upphetta- 

i  slutet  rör  med  beräknad  mängd  (1  mol.)  NaOCjH^  i 
Dholisk  lösning  till  110^  C.  under  några  timmar.  Efter 
galning  öppnades  röret,  i  hvilket  intet  tryck  och  obetydlig 
t  af  ammoniak  kunde  märkas,  hvarefter  rörinnehållet 
T  surgöring  med  ättiksyra  afdunstades  till  torrhet  på 
tenbad  i  en  öppen  skål.  Då  all  lukt  af  ättiksyra  för- 
nnit,  hvilket  naturligen  påskyndas,  om  den  till  torrhet  å 
tenbad  afdunstade  lösningen  upphettas  i  torkskåp  till  1(30' 
behandlas  den  afsvalnade  gulhvita  återstoden  med  vatten, 
er  filtrering  och  tvättning  med  vatten  löses  den  kvar- 
ande  massan  för  omkristallisation  i  vatten.  Föreningen 
ålles  därvid  ren  i  form  af  färglösa  nålar,  hvilka  under 
derdelning  smälta  vid  212^  C. 

Analys: 

0,1838  gr.  vid  100'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
g  med  syrgas  i  öppet  rör  0,2301  gr.  COj  och  0,0848  gr.  H2O. 


Beräknadt: 

Fannet: 

c 

34,0  % 

34,2  % 

H 

5,0  % 

5,1  % 

Föreningen  är  olöslig  i  vatten  vid  vanlig  temperatur  och 
;ot  s vår lösli gare  än  föregående  oxim  i  kokande  vatten, 
i  ger  med  järnklorid  amidoximreaktion. 
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Bismetyltriazol. 
CH3.C2N3H.CjN3H.CH3 

Metyltriazolamidoxim  upphettas  i  slutet  rör  med  beräk- 
nad mängd  acetylhydrazid  i  alkohollösning  under  några 
timmar  till  110—115°  C.  Efter  afsvalning  erhålles  den  sökta 
föreningen  i  form  af  hvita  nålar.  Intet  tryck  visade  sig  vid 
rörets  öppnande.  Föreningen  renades  genom  omkristallisation 
nr  igåttika. 

Analys: 

0,1982  gr.  vid  150'  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  syrgas  i  öppet  rör  0,3183  gr.  COj  och  0,0928  gr.  H^O. 


Beräknadt: 

Funnet: 

c 

43,9  % 

43,8  % 

H 

4,9  % 

5,2  % 

Af  föreningen  framställdes  och  analyserades  det  karak- 
teristiska kloroplatinatet,  hvilket  erhölls  på  vanligt  sätt  i 
form  af  stora  rödgula  prismer  af  formeln  (CH3C2N3H)2  +  2 
HCl  +  PtCl^  +  2H2O. 

Analys: 

0,1650  gr.  exsickatortorkad  substans  af  gaf  vid  upphett- 
ning till  135°  C.  0,0114  gr.  HjO  samt  gaf  vid  förbränning 
0,0521  gr.  Pt. 


Beräknadt: 

Fftnnet- 

Pt 

31,9  Ji 

31,6  % 

HjO 

5,9  % 

6,1  % 

Framstftllning  af  oyanhydrcain. 

Rubeanväte  löses  i  kokande  alkohol,  och  till  denna  varma 
lösning  söttes  beräknad  mängd  hydrazinhydrat.  Vid  tillsätt- 
ningen af  hydrazinhydratet  förfar  man  tillräckligt  försiktigt 
att  lösningen  ej  pöser  öfver  på  grund  af  den  lifliga  svafvel- 
vöteutvecklingen.  -Då  allt  hydrazinhydrat  tillsatts,  försvinner 
lösningens  intensiva  röda  färg  så  att  den  blir  svagt  gul- 
färgad.  Den  varma  lösningen  lämnas  nu  att  kallna  under 
flitig  omröring  för  att  underlätta  svafvelvätebortgången  och 
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påskynda  utkristalliserandet  af  cyanhydrazinet.  Nät  lös- 
ningen är  kall  och  kristallmassan  fullständigt  afskilts  af- 
suges  lösningen  och  massan  tvättas  med  alkohol  och  äfven 
med  en  blandning  af  alkohol  och  eter.  Därvid  erhålles  för- 
eningen ren  för  synteser  i  form  af  en  nästan  färglös  kristall- 
massa. 

Analys: 

0,1141  gr.  exsickatortorkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  kopparoxid  68,3  kbcm.  kväfgas  vid  15,6^  C.  och  758,2 
mm.  barometertryck. 

Beräknadt:  Funnet: 

N  70,7  %  71,0  % 


Dioyanpropionylhydrasid. 
CÄCONH.N=C— NHa 
CN  ' 

Vid  framställning  af  denna  förening  utgick  jag  från 
propionylhydrazid,  hvilken  sistnämnda  förening  jag  erhöll 
genom  att  i  slutet  rör  till  150^  C.  upphetta  beräknade 
mängder  propionsyreetyleter  och  hydrazinhydrat  (50  %-ig  lös- 
ning). Propionylhydraziden  befriades  i  vakuum  från  alkohol. 
Den  utkristalliserar  mycket  svårt. 

Vid  framställningen  af  dicyanpropionylhydrazid  använde 
jag  propionylhydrazid,  som  endast  delvis  kristalliserat,  och 
som  i  öfrigt  var  en  tjockflytande  vätska.  Denna  utspäddes 
med  litet  HjO  och  afkyldes  till  cirka  20'  C.  Därefter  in- 
leddes cyangas,  under  det  temp.  i  lösningen  småningom 
sänktes  till  ungefär  10'  C.  Den  sökta  föreningen  erhålles 
därvid  i  form  af  en  hvitgul  kristallmassa.  För  rening  om- 
kristalliserades  föreningen  ur  alkohol.  Den  erhölls  därvid  i 
vårtlika  kristallgytt  ringar. 

Analys: 

0,1883  gr.  vid  100^  C.  torkad  substans  gaf  vid  förbrän- 
ning med  kopparoxid  64,0  kbcm.  kväfgas  vid  14,6°  C.  och  755,3 
mm.  barometertryck. 

Berftknadt :  Fonnet : 

N  40,0  %  40,3  % 
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DicyanbenzoylliycLrasid. 
CeH5CO.NH.N=C-NH2 

CN 

I  en  vattenlösning  af  benzoylhydrazid^  inledes  cyangas, 
onder  det  man  tillser  att  lösningens  temp.  därvid  hålles 
meUan  10^  och  15^  C.  Dicyanföreningen  erhåUes  därvid  så 
småningom  i  form  af  en  hvit  kristallmassa.  När  utföllningen 
blifvit  riklig,  afbrytes  cyangasinledningen  och  kärlet  till- 
slates  samt  lämnas  att  stå  i  isvatten  några  timmar.  Det 
omskakas  därunder  då  och  då.  På  detta  sätt  erhålles  en 
tjock  hvit  fillning  af  dicyanbenzoylhydrazid,  hvilken  från- 
skUjes  lösningen  och  tvättas  med  vatten.  Inleder  man  i  den 
från  fällningen  skilda  lösningen  cyangas  på  nytt  samt  därvid 
fbrfar  på  samma  sätt,  erhålles  mera  dicyanförening.  De  sist 
erhållna  kristallerna  äro  emellertid  gulflärgade.  Föreningen 
omkristalliseras  ur  alkohol,  däri  den  är  tämligen  lOslig. 
Den  kristalliserar  därvid  i  form  af  fina,  gulhvita  nålar,  sam- 
lade till  bollar,  hvilka  nnder  sönderdelning  smälta  vid 
194'—195*'  C. 

Analys: 

1)  0,2143  gr.  vid  80°  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  syrgas  i  öppet  rör  0,4495  gr.  COj  och  0,0906  gr.  HjO. 

2)  0,2021  gr.  vid  80**  torkad  substans  gaf  vid  förbränning 
med  kopparoxid  50,4  kbcm.  kväfgas  vid  15,8°  C.  och  758,0 
mm.  barometertryck. 


Beräknadt: 

Fanne 

c. 

57,4 

57,2 

Hs 

4,3 

4,7 

N« 

29,8 

29,5 

0 

8,6 

— 

prakt. 

Chem. 

50: 

100,0 
295. 

'  Jonm.  ftr 

Tryckt  den  7  juli  1904. 

Stockholm  1904.    KuDgl.  Boktryckeriet. 
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IJber  Katalyse  ron  Aethylacetat  durch 
Salpetersänre  bei  Oegenwart  ron  Alkalinitraten 


HAHAT.T)  LUNDEN. 


Mitgeteilt  am  11.  Mai  1904  durch  P.  Klåson  and  8.  Abrhenius. 


Es  ist  länge  bekannt,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
bei  der  Inversion  von  Rohrzucker  nnd  bei  der  Katalyse  von 
Estem  mittels  Sänren  öder  bei  der  Saponifikation  durch 
Basen  durch  Zusatz  von  Neutralsalzen  verändert  wird.  Man 
nennt  diese  Wirkung  Neutralsalzwirkung.  Alkalinitrate  und 
Alkalichloride  haben  bei  der  Zuckerinversion  ungefähr  den- 
selben  Einflnss^,  bei  der  Saponifikation  von  Aethylacetat 
durch  Kali-  öder  Natronlauge  aber  haben  jene  eine  verzö- 
gemde,  diese  eine  beschleunigende  Wirkung^.  Bei  der  Kata- 
lyse von  Estem  mittels  Sänren  hat  man  nur  den  Eiöfluss 
von  Chloriden  untersucht.  Ich  habe  deshalb  nach  Auffor- 
derung  des  Herrn  Dr.  Euler  einige  Versuche  tiber  den  Ein- 
fluss  von  Alkalinitraten  bei  der  Katalyse  von  Aethylacetat 
durch  Salpetersänre  gemacht. 


*  Abbhbnixjs:  Zeit.  f.  phya.  Ch.é,240  (1889).    Spohb:  Journ.  f.  prakt.  Ch. 
(Xene  Folge)  82,54. 

•  Abrhesius:  Zelt.  f.  pbvs.  Ch.  1,110(1887).     Siehe  auch  Zeit.  f.  phys.  Ch. 
e.357  (1900).  P  .  '        v 
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Die  Versuchsmetode  war  im  wesentlichen  die  in  »Ostwald- 
Luther:  Physiko-chemieche  Messungen»  beschriebene.  25  cm* 
Salpetersäure  von  bekannter  Normalität  wurden  mit  25  cm' 
Wasser  —  bez.  Salzlösung  —  verdtlnnt.  Nacbdem  die  Mi- 
schung  die  Temperatur  des  Thermostaten  angenommen  hatte, 
wurden  50  cm*  gleichfalls  vorgewärmte  Esterlösang  zn- 
gesetzt.  Korrektionen  wegen  Eontraktion  bei  Zosatz  von 
Salzlösungen  und  wegen  der  Wärmeausdebnung  wurden  anf 
Grund  ihres  äusserst  geringen  Betrages  nicht  angebrachi 
Die  Temperatur  konnte  in  der  Nähe  von  25'*  anf  O/02  kon- 
stant gehalten  werden.  Die  Konstanten  wurden  mittels  der 
ARRHENius'schen  Temperaturformel  mit  dem  Exponential- 
Koéffizienten  8695*  anf  die  Temperatur  25°  reduziert.  Weil" 
Unregelmässigkeiten  im  Anfang  des  Reaktionsverlaufes  leicht 
eintreffen  können,  machte  icb  die  erste  Titrierung  nach  unge- 
fähr  einer  Stunde.  Die  Titrierungen  wurden  so  ausgefuhrt,  dass  • 
jedes  Mal  5  cm'  herausgenommen  und  auf  Eis  pipettiert 
wurden.  Die  Zeit,  bei  welcher  die  Ausströmung  begann, 
wurde  notiert.  Baryumhydroxyd  wurde  als  Titrierflttssigkeit 
angewandt. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  unter  der  Rubrik  >Zeit> 
die  Zeit  in  Minuten  und  unter  >cm*»  das  Anzahl  Knbikcen- 
timetern  Baryt  angegeben,  die  för  Neutralisation  von  5  cm* 
der  Reaktionsmischung  nötig  waren.  Auf  der  rechten  Seite 
dieser  Kolumne  stehen  die  Reaktionskonstanten  —  mit  10' 
multipliciert  —  die  nach  der  Formel  ausgerechnet  sind: 

in  w^lche  K  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  x^  bez.  x^  die 
Anzahl  der  Kubikcentimeter,  die  ftir  Neutralisation  zur  Zeit 
t^  bez.  ^2  uötig  waren  und  A  den  Schlusstiter  bedeutet.  In  den 
Tabellen  ist  dieser  neben  dem  Zeichen  c»  in  der  Zeitkolumne  an- 
gegeben.  Der  Bequemlichkeit  halber  habe  ich  bei  der  Aus- 
rechnung  dekadische  Logarithmen  benutzt. 


»  Pwce:    Öfvers.  af  K.  Vet.  Akad.  Förh.  1899  N:o  9  p. 
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Reaktionsmischung;  0,493  HNO,  +  0,24  Aethylacetat.  Temp. 
24/93. 


Zdt 

cm' 

X,  =29,86 

X,  =  30,85 

x,  =30,05 

a;,  =  32,68 

0 

29,86 

80,4 

30,85 

72.85 

32,05 

94,65 

32,63 

139,5 

115,15 

33,10 

138,8 

137,5 

176,85 

34,87 

138,4 

137,9 

137,7 

:     217,6 

36,10 

35,58 

138,8 

137,7 

137,6 

186.6 

,     244,0 

Mittel                   138,0 

1        oo 

40,84 

»      för  25°    138,9 

Hier  habe  ich  nicht  alle  Konstanten,  die  berechnet  wer- 
den  kOnnen,  mitgenommen,  denn  solche,  bei  welchen  die  Diffe- 
renz  x^ — Xi  klein  ist,  sind  nattlrlich  onsicher. 

Reaktionsmischung:  0,493  HN03  +  0,24  Aethylacetat.  Temp. 
24.78. 


Zeit. 

cm' 

05,  =  29,66 

X,  =32,10 

X,  =33,78 

0 
89,4 

171,65 

29,66 

32,10 

33,78 
34,98 
39,55 

0,493    Hl 

137,6 
136.8 
136,7 

135,0 
136,1 

137,5 

,      245,3 

oo 

Mittel  fttr 

ro,  bei  25^ 

Mittel 
>      för 

139,2.' 

136,6 
25°  139,6 

Seaktionsmischnng:  0,S5  HCl+0,24  Aethylacetat.    Temp. 
ii.'9Z. 


Zeit. 

cm' 

ar,  =  15,89 

ar,  =15,78 

X,  =16,88 

OJ,  =16,80 

0 

15,89 

22,0 

15,78 

58,75 

16,88 

i 

78,0 

16,80 

72,89 

i 

101,86 

17,88 

71,16 

72,08 

124,46 

17,55 

71,66 

72,87 

71,18 

170,4 

18,96 
18,58 

71,68 

72,81 

71,87 

71,85 

'      189,15 

Mittel                  71,8       1 

1          oo 

27,10 

m 

r  25°  72J       1 
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Ein  Versuch  mit  0,25  HCl  +  0,25  NaCl  gab  eine  Konstante 
gleich  77,5  als  Resultat. 

Betreffs  der  Versuchsfehler  känn  folgendes  gesagt  werden: 
Jedesmal,  wenn  man  einen  Teil  der  Reaktionsmischang  weg- 
nimmt,  muss  man  die  Flasche  öffnen,  der  leere  Ranm  iA 
Reaktionsgefäss  wird  immer  vergrössert,  und  die  Konzentra- 
tion  des  Esters  nimmt  durch  Verdunstung  ab.  Der  wichtig- 
ste  Fehler,  der  dadureh  hervorgerufen  wird,  liegt  in  J. 
Dies  känn  einen  methodischen  Fehler  verursachen.  Ich  habe 
deshalb  auf  folgende  Weise  gearbeitet.  Die  Reaktionsfllissig- 
keit  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  vorher  bereitet,  aber  dann 
in  5  Kölbchen  von  ungefähr  15  cm^  Inhalt  mittels  einer  An- 
ordnung  tibergeftihrt,  die  einer  Spritzflasche  ähnelt.  Im  ersten 
und  letzten  Fläschchen  wurde  der  Endtiter  bestimmt.  Man 
öffnet  also  diese  Flascheu  nicht  frtlher  als  man  den  Schln^ 
titer  ermitteln  will.  Jede  in  den  Tabellen  unter  cm'  ange- 
gebene  Zahl  ist  das  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen.  Der 
Konstanten,  die  zu  der  grössten  Zeit  gehört  (siehe  die  fol- 
genden  Tabellen)  habe  ich  bei  der  Berechnung  des  Mittel- 
wertes  ein  doppelt  so  grosses  Gewicht  gegeben  als  den  beiden 
anderen,  denn  bei  jenen  ist  auch  die  Differenz  ar^ — x^  doppelt 
80  gross.  In  den  folgenden  Versuchen  war  die  Normalität 
des  Esters  ungefähr  0,i4. 

Reaktionsmischung:  0,2844  HNO3.    Temp.  25\01. 


Zeit. 

om' 

0 

34,72 

149,1 

37,91 

300,6 

40,37 

00 

47,83 

00 

47,87 

Mittel 

47,85 

81,07 
81,32 

Mittel 


81,62 


fur  25^ 


81,38 
81,25 


Reaktionsmischung:  0,2825  HNO3.     Temp.  25^0L 


Zeit. 

cm^ 

Zeit. 

cm* 
33,74 

0 

30.98 

0 

147,6 

33,98 

169.1 

37,41 

324,8 

36,67 

80,07 

307,8 

39,66 

80,23 

oc 

43,56 

80,32 

80,53 

1        00 

47.39 

80,00 

79,78 

00 

43,60 

Mittel 

80,31 
80,23 

00 

47,46 

Mittel 

80  00 

Mittel 

^  43,68 

>  fur  25' 

1          Mittel 

47,42 

»  fiir  25' 

79,92 

Mittel  fttr  0,2825  HNOj  bei  25    80,i. 
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Reattionsmischung:  0,2825  HNO3  +  0,5  KNO3. 
Temp.  25°.0I.  Temp.  24^98. 


Zeit. 

em'     1 

84,71 
85,38 

86,13 

Zeit. 

0 
152,3 
293,0 

00 
00 

Mittel 

cm' 

34,36 
37,73 
40,11 
47,54 
47,61 

83,91 
84,61 

Mittel 
»  ftir  25° 

! 

1 

0 
167,4 
1      318,4 

00 

33,59 
.-57,44 
40,02 
47,39    1 
47,43    1 

47,41    1 

85.37 

00 

Mittel 
»  fur  25" 

86.40 
85,31 

84,63 
84,80 

1        Mittel 

47,58 

Mittel  ftir  0,2825  HNO3  +  0,5  KNO3  bei  25^  8.^,/. 

Reaktionsmischung:  0,2825  HNO3  +  0,5  NaNOg. 
Temp.  25\01.  Temp.  24  .98. 


Zeit.       1 

1 

cm'     1 

1 

0 
167.9 
320,6 

00 

00 

34,14 
37,87 
40,31 
47.36 
47,43 

Mittel 

47,39 

85,51 
84,90 


Mittel 
»  fiir25° 


84,22 

84.88 
84,80 


Zeit. 


O        I 

157,7  : 

298,3     I 

CO 

cö 
Mittel 


34,86 
38,25 
40,47 
47.54 
47,60 


&5,48 
84,78 

Mittel 


Mittel  far  0,2825  HNO,  +  0,5  NaNO, 


47,5: 
bei  25 


'  för  25   84,92 
84^9. 


Reaktionsmischpng:  0, 1422  HNO3. 
Temp.  24  .48. 


Temp.  25^01. 


84,04 
84,75 


Zeit. 

cm'     1 

1 

!       0 
258,3 
45:^3 

00 

17,00 
20,02 
21,92 
31,78 

00 
Mittel 


31.83 
31,81 

Temp.  25\01. 


38.35 
38,68 

39,13 

Mittel 
»  ftir  25* 

38,71 
40,72 

Zeit. 

O 
239,5 
479.5 

00 
00 


17,17 
20,14 
22,56 
31,93 
31,99 


40,65 
41,05 

Mittel 


41,45 
41.05 


Mittel      31,96    il    »  fur  25"  41,01 

Temp.  25  .01. 


Zeit. 


0 

15,93 

241,8 

18,69 

486,6 

20,98 

00 

29,65 

00 

29,71 

Zeit. 

cm"* 

0 

17,19 

242,4 

20,11 

495,3 

22,62 

00 

31,82 

00 

31,88 

Mittel 

31.85 

Mittel      29,68 

Mittel  ftir  0,1422  HNO3  bei  25^  40^8. 

Arkiv  för  itemi,  mineralogi  och  geologi,     Bd  I. 


39,80 

_4o,57. ; 

Mittel 
»  fiir25'' 


41,32 

40,57 
40,53 

21 
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Reaktionsmischung:  0, 1422  +  0,5  KNO3.     Temp.  25".01. 


Zeit. 

^3 

0 

17,41 

242,9 

20,41 

494,9 

22,92 

00 

31,70 

00 

31,79 

Mittel 

31,75 

43,20 


41,97 

42,fi0  

Mittel         42,59 
>  fiir  25"  42,55 


Zeit. 

3       1 

cm       1 

1 

0 

17,88 

229,8 

20,71 

448,8 

22,86 

oo 

31,88 

00 

31,90    1 

Mittel 

31,92    1 

42,54 
42,28 


41.99 


Mittel  42,28 

>  fiir2:V  42,24 


Zeit. 

cm^ 

0 

16,15 

244,7 

19,00 

481,1 

21,22 

00 

29,63 

00 

29,69 

Mittel 

29,66 

42,90 


42,05 
J2,47 

Mittel  42,48 

>  fur  25**  42,44 


Mittel  för  0,U22  HNO3  +  0,5  KNO3  bei  25''  42,4. 

Reaktionsmischung:   0, 1422  HNO3   +  0,5  NaNO,.    Temp. 
25^01. 


Zeit. 

O 
243,8 
494,3 

CO 

00 


Mittel 


17,64 
20,62 
23,05 
31,62 
31,67 

31,65 


42,60 

42,87 

I  Mittel 


43,15 

42,87 
»  fiir  25°  42,83 


Zeit. 
0 

cm^ 

16,47 

238,8 

19,17 

479,3 

21,39 

cx> 

29,61 

00 
~      MTttel 

29,69 

29,65 

41,69    I 
_42.32    ,     42,97 

Mittel         42,38 
»  fttr  25"  42.29 


Mittel  fiir  0,1422  HNO3  +  0,5  NaNOj  bei  25"  42,6. 
Reaktionsmischung:  0, 1321  HCl.    Temp.  25^01. 


Zeit. 

cm* 

0 

15,16 

221,3 

17,52 

446,8 

19,49    1 

oo 

28,58    1 

00 

28,57    1 

Mittel 

28,55    1 

38,05    I 

37,97    '37,90 

Mittel         37,97 
>  fur  2.')°  37.93 


Zeit. 

cm** 

0 

14,78 

239,2 

17,39 

482,6 

19,55 

CO 

28,54 

00 

28,60 

Mittel 

28,57 

38,09 
38,20 


38,29 


Mittel         :«.20 
1  fur25''38,lfi 


Mittel  fttr  0,1321  HCl  bei  25^  38, 05. 
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Zeit 

cm' 

Zeit 

3^3 

0 

29,70 

0 

29,12 

147,3 

32,60 

147,0 

32,19 

295,2 

34,90 

76,15    i 

900,1 

34,68 

77,14    ' 

oo 

42,43 

77,17    1    76,41 

oo 

42,48 

76,95    .     76,76 

oo 

42,44 

Mittel         76,73 
>  fur  25''  76,66 

oo 

42,62 

Mittel          76,96 
»  för  25"  76,88 

1        Mittel 

42,44 

Mittel 

42,48 

Mittel  fUr  0,2642  HCl  bel  25'  76,?. 

Bei  der  Berechnung  der  Erhöhung,  die  ein  Salz  ver- 
ursacht,  muss  man  in  Betracht  ziehen,  dass  der  Dissoeiations- 
grad  der  Säure  herabgesetzt  und  also  die  WasserstoflFionkon- 
zentration  vermindert  wird.  Die  Konstanten  sollten  also 
kleiner  werden,  wenn  man  ein  Salz  zusetzt.  Die  Berechnungs- 
weise,  die  ieh  benutzt  habe,  um  die  Verminderung  des  Dis- 
sociationsgrades  zu  berechnen,  ist  dieselbe  die  Kay  angewandt 
hat*.  Den  Dissociationsgrad  der  Säuren  habe  ich  nach  den 
Werten  der  Leitfähigkeiten,  die  in  »Kohlrausch-Holborn: 
Leitvermögen  der  Elektrolyte»  angegeben  sind,  denjenigen  der 
Salze  nach  den  Versuchen  Kohlrausch's^  berechnet.  Als 
Wert  von  A«  f^r  WasserstofF  habe  ich  die  Zahl  318  ange- 
wandt. Bei  Berechnung  der  Erhöhung  durch  das  Salz  wurde 
auf  eine  Weise,  die  von  Arrhknius^  angegeben  ist,  verfahren. 
Man  nimmt  an,  dass  die  Reaktionskonstante  in  dem  Gebiet, 
welches  die  Dissociationsgradsverminderung  umfasst,  der 
WasserstofiSonkonzentration  proportional  ist.  Wenn  also  a, 
bez.  «2  der  Dissociationsgrad  der  Säure  ohne  Zusatz  bez.  der 
Säure  bei  Gegenwart  von  Salz  ist,  und  wenn  Ä",  bez.  A'^  die 
Konstanten  der  Säure  ohne  Zusatz  bez.  der  Säure  bei  Gegen- 
wart von  Salz  ist,  so  ist  die  prozentische  Erhöhung 


100 


K^K^:? 


K, 


'  Proc.  of  the  R    Sor.  of  Edinburgh  22  (1898    99)  p.  502. 

•  Sitz-bcr.  d.  Akad.  d.  W.  zu  Berlin  1900  p.  1U03  und  1902  p.  574. 

»  Zeit  f.  phye.  Ch.  4,  236  (1889). 
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Kechnet  man  in  diese  Weise,    so  bekommt  man  folgende 
Tabelle,  in  welche  K  die  Konstante,  «,  bez.  a^  de,n  Dissocia- 
tionsgrad   der   Säure   bez.    des    Salzes   bedeutet.     Unter  der 
Rubrik  y>%-»  ist  die  prozentische  Erhöhung  pro  O,  i  Aeqvivalent   j 
angegeben. 


«i 

«, 

0,493  HNO, 

1 

'    0,855 

0,2844      > 

'    0,882 

0,2825      > 

0,882 

>          »  + 

0,5  NaNOa 

0,889 

0,652 

.          »  + 

0,5  KNO, 

0,839 

0,652 

0,1422     > 

0,909 

>          »  + 

0,5  NaNOj 

0,849 

0,677 

»          >  + 

0,5  KNO, 

0,849 

0,677 

139.2 

81,25 

80,1 
84,9 
85,1 
40,8 
42,6 
42,4 


I 


2,28 


2,36 
2,26 


Die  prozentische  Erhöhung  ist  also  2,3  pro  0,i  Aeqvi 
valen  t  öder  ungefähr  die  Hälfte  des  Wertes  4,4,  den  Kat 
(loc.  cit.)  fur  Chloride  gefunden  hat.  Diese  Berechnungs- 
weise  ist  jedoch  nieht  streng  richtig,  denn  die  Konstante  ist 
nicht  der  Wasserstoffionkonzentration  proportional.  Arrue* 
Nius^  hat  gefunden,  dass  man  bei  der  Zuckerinversion  mit 
Öäuren  die  Konstante  mittels  der  Formel 


(m  ist  Wasserstoffionkonzentration,  a  und  b  sind  Konstanten) 
in  welcher  a  fiir  alle  Säuren  denselben  Wert  hat,  ausdriicken 
känn.     Setzt  man  nun 

K„a=  A{1  +  a  .  niji  +  h  .  mya  +  c  .  nia } 
Kj,j,o^  =  Ä{1  +  a.mff  +  h,mya  +  c,  Wj^o,}, 

wo  niji^  niya,  ^Wr/  und  myo^  Konzentrationen  der  Wasser- 
stoff-.  Natrium-,  Chlor-  und  Nitrationen,  Kj/d  und  K„yo^  die 
Konstanten  —  mit  10^  multipliziert  und  mit  dekadischen 
Logarithmen    ausgerechnet    —    bedeuten,  so  erhält  man  nach 


»  Textbook  of  Elektrochemiatry  p.  183.    Siehe  anch  Zeit.  f.  phys.  Ch. », 
329  (1899). 
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meiner  Bestimmungen  ftir  Salpetersäure  A  —  307  ( ±  5),  a  +  rf 
=  0,21  und  6  +  rf  =  0,37  und  ftir  Salzsäure  304  (±  5)  a  +  c  = 
'0,34  und  6  +  c  =  0,62.  Nach  den  Bestimmungen  von  Kay  ftir 
Salzsäure  erhält  man  A  =  288  (±  5)  a  +  c  =  0,58  und  h-^c  — 
0,68.  Die  Ziffern  Kay's  habe  ich  auf  25'  auf  dieselbe  Weise 
wie  vorher  reduziert  (siehe  p.  266).  Weil  kein  Unterschied 
zwischen  £alium>  und  Natriumsalzen  besteht,  ausgenommen 
die  Ungleichkeit  des  Dissociationsgrades  der  Chioride,  so  ist 
die  Konstante  h  ftir  beide  Salze  dieselbe. 

Man    findet,    dass   die  Werte,  welche  am  besten  mit  den 
Experimenten  tibereinstimmen,  die  folgenden  sind: 

4-r304  (±5),    a-fc  =  0,34  (±0,io),  &  +  c  =  0,58  (±0,02),  a  +  rf 
=  0,18  (±0,02),  fe  +  d  =  0,42   (±0,06). 


HNO,  bei  2b\ 


HCl  bei  2b\ 


Un  IINO3 

1.2844     > 


79,8 
79,1 
>       t    -h0,5NaNO3     84.9    84.6 


139,2 

81,3 
80,1 


137,7     0,2642  HCl 


»        >    +0,.5KN03 

>        >    +0,5NaN03 
»       >    +U,5KN03 


85,1     84,6 


40,8 
42,6 
42,4 


40,1 
42,4 
42,1 


0,25 

0,25 

0,25 

0,2 

0,2 

0,2 

0,2 

0,1321     > 

0,1 

0,1  »   -fO,o:>KCl 

0,01)524  > 


+  0,25  NaCI 

+  0,2  NaOl 
+  0,1  NaCl 
f  0,2  KCl 


i  0,021)76  > 


Ber. 
Beob. 

Autor. 

'          1 
70,7;  76,5' 

LunMn. 

72,3  71,2' 

> 

(i9,l  71,2: 

PRICE.^ 

77,3 1  76,7 

LUNDKN. 

57,0,  57,7, 

K.4Y. 

(»0,4,60,7! 

1 

58,5  58,9' 

> 

60,3  60,5' 

P 

88,1.38,0, 

Lunden. 

27,8  28,7 

Kay. 

28,0  29,0 

> 

29,2    27,4     VVlNKKL- 
'  BLECH.' 

8,60'  8,63  > 


Der  Unterschied  zwischen  den  beobachteten  und  den  be- 
rechneten  Werten  beruht  darauf,  dass  die  erstgenannten 
verschiedenen  Verfassern  entnomraen  sind  und  also  wahr- 
scheinlich  durch  methodische  Fehler  verursachte  Abweichun- 
gen   enthalten,    die   positiv    öder  negativ  sein  können.    Dass 

»  Öfvers.  af  K.  Vet.  Akad.  Förh.  1899  N:o  9  p.  932. 
-»  Zeit.  f.  phys.  Ch.  36,  578  (1901). 
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Kay  kleinere  Werten  als  ich  gefanden  hat,  känn  daranf  be- 
ruhen,  dass  er  keine  kontrollierten  Thermometer  angewandt 
hat. 

Nach  den  Bestim mungen  von  Kay,  Pricb  und  mir  ist  die 
folgende  Tabelle  fttr  Salzsäure  von  25^  aufgestellt. 

0,25  HCl  ä:=  71,0   ±0,5 

0,2  >        >   =  57,2    ±0,4 

0,15        »        >    =  43,2     ±0,3 
0,1  ^        >    -=  28,5     ±0,3. 

Ans  den  Versuchen  von  Trby,^  die  mit  Methylacetat  aui;- 
gefuhrt  sind,  berechnet  man  A  =  320 (±5),  a  +  c  ^  0,45  (±0,o5) 
und   6  +  c=^0,5  9    (±0,1  o).     Alle  ZifFern  Trey's,  die  die  Nor- 

malität    angeben,    sind    mit  den  Faktor  —  multipliziert,  denn 

er  hat  seine  Reaktionsmischung  so  bereitet,  dass  er  10  cm* 
Säure  von  angegebener  Starke  1  cm'  Methylacetat  zugesetzt 
hat.  Trky  hat  zwar  gefunden,  dass  Natriurachlorid  etwas 
stärker  als  Kaliumchlorid  wirkt,  aber  kein  anderer  hat  eioe 
DifFerenz  gefunden,  die  grösser  als  der  Versuchfehler  ist. 
Bei  der  Berechnung  von  b  +  c  habe  ich  also  das  Mittel  zwi- 
schen  den  Werten  genommen,  die  man  aus  den  Beobachtungen 
liber  Kalium-  und  Natriumsalzen  erhält.  Dass  die  Konstante 
A  hier  grösser  ist,  als  ich  gefunden  habe,  känn  darauf  be- 
riihen,  dass  Trby  eine  höhere  Kon zentra tion  des  Esters 
(Normalität  ^  l,i)  angewandt  hat.  Coppadoro*  hat  gefunden, 
dass  eine  Erhöhung  der  Esternorraalität  von  0,5  zu  l,o  eine 
Erhöhung  der  Konstante  um  7  %  verursacht.  Bei  den  Be- 
stimmungen,  welche  dem  Wert  304  zu  Grunde  liegen,  war 
die  Esternormalität  0,i — 0,i4.  Nimmt  man  an,  dass  die  Kon- 
stante durch  eine  Steigerung  der  Normalität  von  0,5  sieh  um 
7  %  erhöht,  so  wird  A  auf  302  reduziert,  und  dies  stiramt 
mit  dem  vorigen  Wert. 

Man  sieh  t  also,  dass  h-^-c  bez.  6  +  rf  grösser  ist  als  w+c 
l)ez.  (f  +  d,  öder  dass  die  Neutralsal zwirkung  der  Säure  selbst 
geringer  als  die  des  Salzes  ist.      Bei  der  Zuckerin version  ist 


»  Journ.  f.  prakt.  Ch.  (Nciie  Folp;c)  34,  353. 
•  Gazz.  Chim.  Ital.  31,  430  (1901). 
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das  Verhältniss  das  umgekehrte.  Nach  einer  Arbeit  von 
Euler'  iat  die  folgende  Tabelle  fttr  Salzsäure  bei  28"  auf- 
gestellt. 


1       Zttckcrgehalt:  10  gr. 

inlOOcm^ 

Zutkergehalt:    5  gr.  100  in 

cm* 

1                                            Beob. 

Ber. 

Beob. 

Ber. 

0,03 12fi  IICI 

(1,59) 

1,59 

0.031 25  HCl 

1,506 

1,505 

+  0,125  KCl,  (1,71) 

1,66 

+  0,126  KCl 

1,619 

1,574 

>             +0,25  KCl 

(1,80) 

1,77 

+  0,25  KCl 

1,700 

1,677 

.0,125  Hcn 

6,800 

6,806 

+  0,50  KCl 

1,870 

1,800 

'        »              +0,125  KCl 

7,188 

7,181 

0,125  HCl 

(6,53) 

6,53 

t              +0,25  KCl 

7,501 

7,570 

+  0,125  K(n 

(6,85) 

6,88 

+  0,50  KCl 

8,290 

8,346 

+  0,25  KCl 

(7,13) 

7,26 

Die  eingeklammerten  Ziffern  sind  nicht  beobachtet,  son- 
dern  dnrch  Interpolation  vermittels  Versuchen  mit  den 
Znckergehalten  2,5  und  10  bez.  5  und  20  unter  der  Annahme 
bereohnet,  dass  im  Interpolationsgebiet  die  Zunahme  der 
Konstante    der   Zunahme  des  Zuckergehalts  proportional  ist. 

Man  erhält 


A  =  48,6  a-f-r  =  1,56  b  +  e 

>  51,6  »  1,38         » 


1,00  [fttrdenZuckergehalt  5] 

0,98    [»        :^  »  10] 


In  die  obige  Tabelle  ist  unter  den  Rubrik  ^^Ber.»,  die 
Werte,  die  man  mit  diesen  Ziffern  bekom m t,  angegeben.  Der 
Wert  a-f-c=l,38  steht  in  guter  tJbereinstimmung  mit  den 
Versuchen  von  Palmär.* 

Hier  ist  also  die  Neutralsalzwirkung  der  Säure  grösser 
als  die  des  Salzes.  Nach  Arrhenius^  und  Spohr*  haben  die 
Nitrate  und  die  Chloride  ungefähr  dieselbe  erhöhende  Ein- 
wirkung,  und  nach  Ostwald^  ist  die  Neutralsalzwirkung  der 
Salpetersäure  und  der  Salzsäure  dieselbe. 

»  Zeit.  f.  pbys.  Ch.  88,348(1900). 

«  Zeit.  f.  phys.  Ch.  22,  492  (1897). 

'  Zeit.  f.  phys.  Ch.  4,  240  (1889). 

♦  Jottm.  f.  prakt.  Ch.  (Neue  Folge)  88,  45  (1885). 

»  Joorn.  f.  prakt.  Ch.  (Keae  Folge)  81,  312  (1885). 
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Zusammenfassang. 

Bei  der  Katalyse  von  Aethylacetat  mittels  Salpetersäare 
erhiihen  dia  Alkalinitrate  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  2,3 
%  pro  0,1  Aeqnivalent  —  wenn  man  das  gewöhnliohe  Reelinung?- 
vei^fahren  anwendet  —  eine  Erhöhung,  die  nur  dic  Hälfte  von 
derjenigen  der  Cliloride  ist.  Die  Neutralsalzwirkung  der 
Salpetersäure  selbst  is  t  auch  ungefähr  die  Hälfte  von  der- 
jenigen der  Saizsäure  selbst. 

Man  känn  die  Wirkungen  der  WasserstofF-,  Kalium-, 
Natrium-,  Chlor-  und  Nitrationen  durch  die  Formeln  au?- 
drUcken: 

K„ci  ^  -4  {1  +  rt  .  niff  +  I)  niya  +  c  nici } 
Ä'//A(,3  ^  A  {1  +  a .  niff  +  b  niya  +  (1  ^^yo^} 

K  =  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  dekadischen  Logarith* 
men  ausgereehnet  und  mit  10^  multipliziert.  m  =  Tonkonzen- 
tration.  A,  a,  6,  c  und  d  sind  Konstanten.  Man  känn  »ij, 
mit  niK  vertauschen,  ohne  dass  b  ihr  Wert  verändert. 

Die  Werte   der  Konstanten  sind  A  =  304  (±5),    a  +  c  = 

0,34     (±0,10),     fc  +   ^---0,58     (±0,02),     «   +   d  =  0,18     (±0,0$), 
/>   t-   d  =  0,4  2    (±  0,06). 

Die  Formeln  gelten  genau  ftir  die  Zahlen  ein  nnd  des- 
selben  Beobachters,  wenn  also  die  Beobachtnngsdaten  nieht 
durch  ungleiehartige  methodische  Fehler  beeinflusst  sind. 

Es  existiert  also  ein  Unterschied  zwischen  Neutralsalz- 
wirkung bei  der  Zuckerinversion  und  bei  der  Esterkatalyse 
durch  Säuren,  denn  bei  der  Inversion  existiert  kein  Unter- 
schied  zwischen  Salpetersäure  und  Salzsäure.  Die  Neutral- 
salzwirkung bei  der  Esterkatalyse  erinnert  an  die  bei  der 
Saponiiikation  mit  Basen,  denn  hier  vermindern  die  Nitrate 
und  erhöhen  die  Cliloride  die  Reaktionsgeschwindigkeit, 

Stockholms  Högskola,  Physikalisches Institut,  AprillJHH. 


Tryckt  den  B  juli  liKM. 
Stockhulm  1904.    KudkI.  Boktryckeriet. 
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Studier  öfver  några  skånska  kalktuffer 

af 
C.  KURCK. 

(Meddelad  den  14  september  1904  genom  A.  G.  Nathobst  och  Qt.  Holm.) 


I  det  följande  lämnas  en  närmare  redogörelse  för  de  kalk- 
tuflFundersökningar,  hvilka  jag  med  anslag  från  Naturhistoriska 
riksmuseets  afdelning  för  fossila  växter  utförde  sommaren 
1900.  ^  Dessa  mina  undersökningar  afsågo  företrädesvis  Skånes 
kalktufflora,  dittills  endast  studerad  vid  Benestad,  provinsens 
viktigaste  fyndort,  hvars  fossila  fauna  och  flora  jag  i  en  före- 
gående uppsats  utförligt  beskrifvit.  *  Samtliga  nu  besökta 
fyndställen  befunno  sig  inom  af  Sv.  Geol.  Undersökning 
redan  kartlagdt  område.  De  voro  därför  också  på  ett  enda 
undantag  när  förut  kända,  men  på  grund  af  de  gjorda  under- 
sökningarnas öfvervägande  praktiska  syfte  hade  naturligtvis 
större  uppmärksamhet  ej  kunnat  ägnas  åt  stratigrafiska  eller 
paleontologiska  förhållanden.  Följaktligen  förelåg  uti  sagda 
hänseenden  blott  en  och  annan  mera  enstaka  uppgift  från 
lokalerna  i  fråga. 

Ehuru  mina  undersökningar,  såsom  ofvan  nämnts,  i  första 
hand  afsågo  kalktuffens  flora,  visade  det  sig  snart,  att  fler- 
talet skånska  kalktuffer  öfvervägande  består  af  löst  material 

*  Denna  afhandliug  inlämnades  redan  den  10  december  1903  till  K. 
Yet-Akad.,  men  nttogs  sedermera  i  och  för  kompletterio  g  af  fossiiliBtorna, 
enar  en  del  växtfrun  ej  hnnnit  bestämmas.  Frånsedt  nämnda  komplettering 
år  emellertid  afhandlingens  innehåll  oförändrad  t,  och  har  jag  sälunda  ej 
kumat  taga  hänsyn  tiU  den  litteratnr,  som  tillkommit  efter  ofvan  angifna 
datum. 

•  C.  KrBCK,  Om  kalktnffen  vid  Benestad,  Bihang  till  K.  öv.  Vet.-Akad. 
Haadl.    Bd.  26,  Afd.  n,  N:r  1. 

Arkiv  för  Z-emt,  mineralogi  och  geologi.     Bd  1.  22 


Digitized  by 


Googk 


278       ARKIV  FÖR  KEMI,   MINERALOGI  OCH  GEOLOGI.      BAND   1. 

föga  ägnadt  för  bevarandet  af  växtaftryck.  Men  i  gengäld 
är  den  däri  inneslutna  faunan  dess  rikare.  De  ytterligare 
bidrag  till  Skånes  kalktufflora,  hvilka  genom  nu  senast 
gjorda  fynd  kunnat  erhållas,  inskränka  sig  sålunda  till  ett 
fåtal  arter.  MoUuskfaunan  däremot  har  lämnat  rika  tillfällen 
till  iakttagelser,  hvilka  torde  vara  af  intresse  särskildt  genom 
de  anknytningar,  som  kunnat  göras  emellan  kalktuffens  flora 
och  fauna. 

Till  prof.  A.  G.  Nathorst,  som  med  medel  från  sin  in- 
stitution bekostat  dessa  undersökningar,  vill  jag  här  i  främsta 
rummet  frambära  min  stora  tacksamhet.  I  ej  ringa  förbin- 
delse står  jag  vidare  till  docenten  vid  Stockholms  högskola, 
d:r  Gunnar  Andersson,  som  utfört  bestämningen  af  de  fossila 
växtfröna,  äfvensom  till  dåvarande  amanuensen  vid  Riks- 
museum, d:r  Hjalmar  Möllbr,  som  bestämt  de  fossila  mos- 
sorna, och  till  konservatom  vid  Lunds  Zoolog.  Museum,  dj 
O.  HoLMQViST,  som  undersökt  vertebratlämningarna.  Slutligen 
får  jag  frambära  ett  varmt  tack  till  professorerna  S.  Bebggrek 
och  JoH.  Chr.  Moberg  i  Lund,  som  välvilligt  medgifvit  mig 
att  å  deras  respektive  institutioner  bearbeta  de  gjorda  fynden, 
h varvid  äfven  nödigt  jämförelsematerial  varit  ställdt  till  mitt 
förfogande. 

Att  vid  de  här  anförda  arterna  anföra  auktorsnamn  har 
jag  ej  ansett  nödigt,  utan  får  i  fråga  om  de  fanerogama 
växterna  hänvisa  till  C.  J.  Hartmans  »Handbok  i  skandina- 
visk flora*,  del  I,  ll:te  upplagan,  Stockholm  1879,  i  fråga  om 
mossorna  till  samma  arbetes  del  II,  10:de  uppl.,  Stockholm 
1871,  medan  jag  beträffande  molluskema  följt  C.  A.  Wester- 
LUNDS  »Synopsis  molluscorum  extramarinorum  Scandinaviae> 
(Acta  Societatis  pro  Fauna  et  Flora  Fennica,  XIII,  N:o  7, 
Kuopio  1897). 


Eskatorp. 


Å  det  af  statsgeologen  E.  Erdmann  utgifna  kartbladet 
»Helsingborg:)  angifves  kalktuff  förekomma  inom  Herslöfs  socken 
å  ägorna  till  hemmanet  Eskatorp  n:r  5.  I  sin  beskrifning  af 
därvarande  aflagringar  *  anf (')r  nämnde  författare  dock  ej  något 

^  Edwabb  Ebdmann,  Beskrifning  till  kartbladet  »Helsingborg»,  S.  6.  V. 
Stockholm  1881,  sid.  135. 
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rörande  fossilen.  Af  framlidne  prof.  Bernh.  Lundören  uppmärk- 
samgjord  på  ifrågavarande  lokal,  besökte  jag  denna  redan  1884. 
Ehuru  jag  då  ej  var  i  tillfelle  att  företaga  någon  mera  om- 
fattande undersökning,  lyckades  det  mig  likväl  att  insamla 
skal  af  åtskilliga  landmoUusker  samt  ett  mindre  antal  stufter 
med  synnerligen  vackra  växtaftryck.  Dessa  senare  härrörde 
dels  af  blad  m.  fl.  lämningar  af  löfträd,  dels  af  mossor,  sär- 
skildt  Marchantia  polymorpha.  Detta  mitt  fynd  är  förut 
anfördt  af  A.  G.  Nathorst,^  som  i  den  fossilsamling  härifrån, 
hvilken  af  mig  öfverlämnats  till  Riksmuseet,  äfven  anträffat 
en  annan  lefvermossa,  Fegatella  conica.  Ytterligare  en  sådan, 
Preissia  commutafa,  uppgifves  vara  funnen  i  samma  samling 
af  lektor  H.  W.  Arnell. 

Fyndigheten  i  fråga  är  belägen  väster  om  Bälteberga  i 
sydvästra  sluttningen  af  den  dalgång,  genom  hvilken  Qvis- 
toftaån  framgår.  Det  område,  som  kalktuffen  upptager,  har 
en  utsträckning  af  omkring  30  m.  i  längd  med  ungefär  lika 
stor  bredd  och  utgöres  af  sluttningens  nedre  del.  Den  här, 
liksom  högre  upp,  öfverallt  skogbevuxna  marken  är  i  allmän- 
het ganska  sank  och  betäckt  med  ett  mer  eller  mindre  mäk- 
tigt lager  af  mylljord  eller  torf.  Kalktuffen  är  afsatt  utmed 
flera  smärre  rännilar,  hvilka  utgöra  aflopp  för  högre  upp  be- 
fintliga källor.  Den  är  i  allmänhet  af  grusartad  beskaffenhet 
och  bildar  ett  jämförelsevis  föga  mäktigt,  uppåt  småningom 
utkilande  lager,  som  längst  ned  å  sluttningen  varit  helt  och 
hållet  ersatt  af  fast  tuff.  Af  dylik  förekommer  för  närvarande 
ej  något  sammanhängande  lager,  men  att  ett  sådant  dock  en 
gång  fbrefunnits,  framgår  emellertid  såväl  af  de  enstaka  par- 
tier, hvilka  på  flera  ställen  träffats  ännu  anstående,  som  af 
de  lösa  block,  hvilka  kvarlämnats  vid  lagrets  utbrytning. 
Enligt  af  jordägaren,  Nils  Gunnarsson,  lämnad  uppgift  ha 
nämligen  ej  obetydliga  kvantiteter  af  den  fasta  kalktuffen 
kommit  till  användning  vid  uppförandet  af  den  närbelägna, 
1865  fullbordade  järnvägsbanken.  A  den  sänka  marken  mellan 
järnvägen  och  sluttningen  återfinnes  den  fasta  tuffen,  som  dock 
här  endast  förekommer  i  smärre  block,  inbäddade  i  partier  af 
mera  grus-  eller  blekeartad  beskaffenhet.  Denna  lösare  kalk- 
tnff  har  på  senare  tider  användts  såsom  märgel,  men  synes 
ej  hafva  tillgodogjorts  i  någon  större  skala. 

^  A.  G.  Nathobst,  Om  n&gra  fossUa  mossor  frän  våra  kvartära  kalktnff- 
aflagringar,  Bot.  Notiser  18d5,  sid.  255. 
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I  sluttningens  östra  del  har  nedanstående  lagerföljd  iakt- 
tagits: 

1  (underst).    Sand 1.2  m.  +  mäktig. 

2.  Gmsartad  kalktnff 0.7    >  > 

3.  Mylljord 0.5    »  » 

1.  Sanden  bildas  af  flera,  på  grund  af  sin  olika  ferg 
från  hvarandra  skarpt  begränsade  lager,  i  hvilka  såväl  djur- 
som  växtlämningar  torgäfves  blifvit  eftersökta.  Underst  är 
den  svagt  röd-  eller  gulaktig.  Därpå  följer  ett  0.3  m.  mäk- 
tigt skikt  mörkbrun  lerblandad  sand,  hvars  färg  synes  här- 
röra af  inneslutna  vittringsprodukter  af  Kågeröds  sandsten, 
som  i  mäktiga  lager  anstår  å  dalgångens  motsatta  sida.  Of- 
verst  är  sanden  af  grå-  eller  gulaktig  färg. 

2.  Den  grusartade  kalktuffen  är  starkt  förorenad  af  järn- 
ockra  och  innehåller  rikligt  såväl  lämningar  af  inkrusteradc 
mossor  som  fragmentariska  aftryek  af  smärre  grenar,  blad 
m.  fl.  kvarlefvof  af  en  trädvegetation.  Längst  ned  i  lagret 
äro  dessutom  funna  smärre  bitar  af  förkolnad  ved  m.  m.  De 
bestämbara  växtlämningar,  som  här  erhållits,  äro  följande: 

Älnus  glutinosa,  rotved. 

Angelica  silvestris,  2  delfrukter. 

Betula  alba,  förkolnad  ved.  Denna  har  ej  kunnat  när- 
mare bestämmas,  än  att  den  tillhör  antingen  B.  odorata  eller 
B,  verrucosa.  Jag  har  därför  såväl  här  som  i  det  fciljande 
användt  förstnämnda  kollektivnamn  i  de  fall,  då  på  grund  af 
materialets  beskaffenhet  ej  kunnat  afgöras,  hvilkendera  af  de^^ 
båda  arter  som  varit  för  handen. 

Betula  odorata^  bark. 

Corylus  Avellana^  smärre  grenar  och  rotved. 

Hypnum  falcatum,  fragment  af  grenar  med  vidsittande 
blad. 

Marchantia  polymorpha,  fragment  af  thallus. 

Mnium  undulatunij  stamdelar  med  blad. 

Ruhus  sp.,  2  fruktstenar. 

Sambucus  nigra,  1  frö. 

Stachys  silvatica,  1  nöt. 

Viola  sp.  (Riviniana  eller  silvafica\  12  frön. 

Den  i  tuffen  iakttagna  faunan,  som  inskränker  sig  till 
ostrakoder  samt  land-  och  sötvattensmollusker,  omfattar  föl- 
jande arter: 
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Bythinia  tentaculata,  2  ex. 
Candona  candida^  allm. 
Carychium  minimum,  allm. 
CHonella  lubriea,  » 

Clausilia  laminata,  6  ex. 

>  sejuncta,  2  fullst.  ex.  samt  åtskilliga  skalfrag- 

ment. 
Conulus  fidvus,  täml.  allm. 

Helix  aculeata  var.  subl€evis  Wbstbrldnd  =  H.  tenuistriata 
Sandberqbr,  2  ex. 

>  arbustorum,  täml.  allm.     Samtliga   exemplaren   äro 

mycket  fragmentariska  och  tillhöra  en  större,  i 
kalktuffen  vid  Benestad  allmän  form,  cdlcarea 
Höoberq,  hvilken  numera  ej  förekommer  lefvande 
vid  Eskatorp. 

>  costata,  allm. 

»       fruticum,  åtskilliga  skalfragment. 

3       hortensis.     Af  denna   art   förekomma   varieteterna 

1,  2,  3,  4,  5  och  1,  O,  3,  4,  5. 
7,       pulchella,  några  få  skalfragment, 
s       pygmaa,  5  ex. 

>  rotundata,  8  ex. 

>  ruderata,  3  ex. 
Hyalinia  crystallina,  12  ex. 

>  hammoniSy  täml.  allm. 

>  nitida,  6  ex. 

>  Petronella,  4  ex. 
Limax  sp.,  1  ex. 
Limntea  peregra,  2  ex. 

>  truncatula,  3  ex. 
Pwirfiww  sp.,  4  ex. 

Planorbis  spirorbis,  1  skalfragment. 
Pwjpa  alpestris,  1  ex. 

>  >         var.  shuttleworthiana,  3  ex. 
»      angustior,  2  ex. 

»      edentula,  2  ex. 

>  fitti^corum  f.  un«ä(^n^a^a,  2  ex. 

>  pusilla,  2  ex. 

*     pygmrea,  1  ex. 
Suecinea  pfeifferi,  8  ex. 
»        putris,  2  ex. 
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Valvata  cristata,  1  ex. 

Vitrina  pellucida,  1  ex. 

Äfven  må  anföras  fyndet  af  ett  skal  af  Cardium  eduk. 
Denna  art,  hvars  förekomst  i  tuffen  tydligen  är  tillfJlllig,  kar 
antagligen  medförts  af  någon  sådan  hafsfågel,  som  foretager 
ströftåg  inåt  landet. 

3.  I  mylljorden,  närmast  tuffen,  äro  anträffade  åtskilliga 
växtlämningar,  samtliga  härrörande  af  å  lokalen  ännu  växande 
arter,  samt  talrika  skal  af  landmollnsker,  däribland  flera  i 
här  ofvan  beskrifna  lager  ej  iakttagna  arter.  De  bestämbara 
fossilen  äro  följande: 

Actea  spicattty  5  frön. 

Älnus  glutinosa,  rotved. 

Betula  alba,  vedsplittror. 

Corylus  Ävellana,  rotved  och  nötter. 

Quercus  pedunculata^  smärr,e  grenar. 

Ruhus  idaeus,  2  fruktstenar. 

Sambuct^  nigra,  talrika  frön. 

Stachys  silvatica,  1  nöt. 

Viola  sp.  (Riviniana  eller  silvatica),  7  frön. 

Clatisilia  sejuncta^  6  ex. 

>         sp.,  skalfragment. 
Helix  arhustorum,  allm. 
?      fruticum^  täml.  allm. 

»      hortensis,  allm.  Exemplaren  tillhöra  bandvarieteterna 
1,  2,  3,  4,  5;  1^2,  3,  475;  och  1^2,  3^ b,  hvilka 
samtliga  fortlefva  å  lokalen. 
:s>      rotundata,  allm. 
>      strigella,  skalfragment. 
Hyalinia  alliaria,  4  ex. 
Pupa  muscorum  f.  unidentata,  1  ex. 

*      py9^<^^^  2  ex. 
Oligochceta,  2  kapslar. 

Fyndet  af  Sambucus  nigra  är  af  särskildt  intresse,  enär 
denna  art  hittills  ej  påvisats  fossil  inom  vårt  land,  hvarlor 
man  också  velat  anse,  att  den  först  under  medeltiden  blifvit 
införd,  liksom  ju  förhållandet  är  med  åtskilliga  andra  äldre 
medicinalväxter.  Ej  heller  detta  fynd  är  för  frågans  af- 
görande  bevisande,  enär  de  lager,  hvari  arten  anträffats, 
ej    synas   innesluta   några   mer  karakteristiska,  i  afseende  pä 
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bildningens  ålder  upplysande  fossil.  Och  då  vidare  de  upp- 
trädande växt-  och  djurfossilen  i  allmänhet  äro  desamma  som 
de,  hvilka  för  närvarande  lefva  å  lokalen,  föreligger  intet  som 
helst  bestftmdt  skäl,  hvarför  ej  lagren  i  fråga  och  särskildt 
myllagret  skulle  kunna  vara  af  ganska  ungt  datum. 

Den  fossila  veden  från  denna  såväl  som  från  öfriga  i  det 
följande  beskrifna  lokaler  har  visserligen  ej  sällan  varit  be- 
stämbar redan  genom  den  vanligtvis  väl  bevarade  barken  eller 
genom  sin  färg,  men  de  gjorda  bestämningarna  ha  icke  dess 
mindre  i  regeln  kontrollerats  genom  anatomisk  undersökning. 
I  de  fall,  då  veden  saknat  bark  eller  härrört  af  rötter  och  i 
all  synnerhet  då  den  varit  förkolnad,  har  naturligtvis  en 
dylik  undersökning  varit  alldeles  nödvändig.  Den  har  alltid 
utförts  medelst  mikroskop,  fastän  fullt  säker  bestämning  någon 
gäng  äfveii  kunnat  ernås  redan  med  tillhjälp  af  en  vanlig 
lupp.  Dä  kolen  lätt  söndersmulas  för  knifven,  ha  flera  me- 
toder försökts  for  att  bibringa  dem  den  konsistens,  som  er- 
fordras for  erhållande  af  snitt  tillräckligt  tunna  för  mikro- 
skopisk undersökning.  Af  de  använda  metoderna  har  emel- 
lertid den  att  inbädda  kolen  i  celluloidin  lämnat  det  jäm- 
förelsevis bästa  resultatet.  Härvid  hafva  kolen  först  kokats 
rena  med  soda,  hvarpå  inlagrad  kalk  aflägsnats  med  saltsyra. 
Sedan  kolen  slutligen  behandlats  med  en  blandning  af  lika 
delar  alkohol  och  eter,  ha  de  indränkts  med  en  celluloidin- 
iDsning,  till  en  början  ganska  utspädd  men  småningom  något 
tilltagande  i  styrka  med  en  celluloidinhalt,  som  slutligen  upp- 
gått till  omkring  5  %,  Efter  att  kolen  på  detta  sätt  erhållit 
den  stadga,  att  de  kunnat  skäras  någorlunda  efter  behag,  har 
åt  dem  gif vits  en  efter  de  önskade  snittytorna  noga  afpassad 
form,  hvarefter  de  ånyo  indränkts  med  den  sist  använda  lös- 
ningen. Efter  någon  tid  upptagna  därur,  ha  de  öfvergjutits 
med  en  något  starkare  lösning,  tills  snittytorna  erhållit  ett 
tnnt  öfverdrag  af  fast  celluloidin.  De  sålunda  behandlade  kolen 
ha  därefter  skurits  med  slädmikrotom.  Af  snitten  ha  dock  en 
dast  de,  hvilka  härrört  från  kolens  närmast  celluloidinkrustan 
befintliga  delar,  erhållits  så  tunna,  att  de  kunnat  mikrosko- 
piskt undersökas.  Snitten  från  vedens  radiala  och  tangentiala 
partier  ha  i  regeln  varit  tunnare  än  tvärsnitten.  Men  äfven 
dessa  senare  ha  likväl  i  de  flesta  fall  varit  bestämbara,  fastän 
de  merendels  bildats  af  två  eller  flera  cellager.  För  öfrigt 
kunna  för  dylik  undersökning  fullt  användbara  preparat  er- 
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hållas,  utan  att  mikrotom  behöfver  anlitas.  Om  nämligen 
den  kolens  snittytor  betftckande  celluloidinen  medelst  en  skarp 
knif  aflossas,  medfölja  alltid  smärre  kolsplittror,  hvilka  ofta 
redan  äro  tillräckligt  tunna.  Ej  mindre  bestämbara  än  själfv^a 
kolsplittrorna  äro  dei  aftryck,  hvilka  efter  kolets  bortskaffande 
tydligt  framträda  å  celluloidinens  aflossningsytor.  Dessa  af. 
tryck  återgifva  nämligen  synnerligen  noggrant  icke  allenast 
sådana  detaljer  af  cell väf nåden  som  kärlbottnarnas  karakteristi- 
ska porer  och  förtjockningar,  utan  till  och  med  kärlväggamafc 
porer,  äfven  då  dessa,  såsom  t.  ex.  hos  björken,  äro  så  små, 
att  ganska  stark  förstoring  erfordras,  för  att  de  ens  skola 
kunna  tydligt  urskiljas.  På  grund  af  ojämnheter  hos  kolens 
snittytor  är  det  visserligen  möjligt  att  å  ett  dylikt  aftryck 
påträffa  ett  och  annat  parti  härrörande  från  ett  underlig- 
gande cellager,  men  hvarje  särskild  cell  däremot  kan  i  de 
flesta  fall  iakttagas  lika  tydligt  som  i  det  tunnaste  snitt 
Denna  metod  att  åvägabringa  för  undersökningen  lämpliga 
aftryck  har  företrädesvis  begagnats  i  de  fall,  då  materialet 
utgjorts  af  smärre  kolpartiklar,  och  har  ofta  visat  sig  vara 
fullt  användbar  äfven  i  de  fall,  då  vedens  ursprungliga  be- 
skaffenhet genom  fossilifieringen  varit  mer  eller  mindre  om- 
vandlad. 

Den  fasta  kalktuffen  längst  ned  å  sluttningen  är  afsatt 
omkring  större  urbergsblock,  hvilka  liksom  gruset,  hvara 
tuffen  hvilar,  äro  nedsköljda  från  närliggande  höjder.  Såsom 
Erdmann*  påvisat,  träffas  icke  blott  dylika  med  kalktuff- 
massa  fast  förenade  block  utan  också  i  tuffmassan  inneslutna 
smärre  stenar  af  lerskiffer  eller  kristalliniska  bergarter. 
Äfven  denna  kalktuff  är  starkt  ockraftlrgad  och  därtill  van- 
ligen sinterartad  samt  ganska  hård.  Ofverallt  i  densamma 
förekomma  talrika  lämningar  af  såväl  blad-  som  lefver- 
mossor.  Aftrycken  af  de  senare  äro  i  allmänhet  särdeles  väl 
bevarade  och  återgifva  ofta  till  och  med  de  finaste  detaljer 
af  mossornas  byggnad  så  tydligt,  att  man  ensamt  af  dem  kan 
sluta  sig  till  hvilka  arter,  som  äro  for  handen.  Sålunda  är 
det  icke  allenast  möjligt  att  urskilja  de  å  thallus  för  flera 
arter  så  karakteristiska  rutformiga  teckningarna  utan  till 
och  med  de  inom  dem  befintliga  porerna.  Den  allmännaste 
af  dessa  lefvermossor  är  Marchantia  polymorpha.  Ganska 
ofta  träffar  man  partier  af  tuffen,  hvilka  nästan  uteslutande 

»  Anf.  ställe. 
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bildats  genom  inkrustering  af  denna  arts  på  hvarandra  föl- 
jande mattor.  I  dylika  partier  kan  därför  alltid  iakttagas 
en  tydlig  skiktning,  något  som  annars  i  denna  tuff  ftr  mindre 
vanligt.  Då  mossan  i  fråga,  frånsedt  de  undre  delarna  af 
thallus,  ej  öfvervintrar,  utgöi^es  hvart  och  ett  af  de  olika 
skikten  af  den  under  ett  år  bildade  mossmattan.  Enftr  ett 
och  samma  skikt  på  skilda  ställen  kan  vara  af  växlande 
mäktighet  och  bergarten  dessutom  ofta  är  mycket  porös,  blir 
det  likväl  svårt  att  särskilja  de  olika  skikten,  och  kan  man 
dfirför  ej  exakt  beräkna,  huru  många  år  som  erfordrats  för 
ifrågavarande  tufflagers  bildning.  Bet  vill  dock  synas  som 
skulle  den  tid,  hvilken  åtgått  härför,  varit  jämförelsevis  kort. 
De  i  tuffen  förekommande  bladmossoma  äro  däremot  på  grund 
af  starkare  sammantryckning  i  allmänhet  mindre  väl  bevarade 
och  öfver  hufvud  taget  föga  bestämbara.  För  öfrigt  inne- 
håller kalktuffen  aftryck  af  rötter,  stammar,  grenar,  blad  och 
andra  lämningar  af  en  träd-  eller  buskvegetation.  Särskildt 
träffas  blad  i  mängd,  och  äro  dessa  ofta  så  hopade  på  hvar- 
andra, att  de  enbart  bilda  hela  täcken.  Af  bestämbara  växt- 
fossil  ha  här  insamlats  följande: 

Alnus  glutinosa,  flera  blad. 

Carylus  Ävellana,  åtskilliga  stamdelar  samt  blad  och 
nötter  i  mängd. 

Equisetum  hiemale,  rhizom,  stamdelar  och  slidor. 

Fegatella  conica,  talrika  fragment  af  thallus. 

Hf^pnum  falcatum^  grenar  med  vidsittande  blad. 

Marchantia  polymorpha,  större  sammanhängande  mattor. 

Mnium  undulatum,  stamdelar  med  blad. 

Pellia  sp.,  fragment  af  thallus. 

Tilia  europtea,  flera  blad. 

Ulmus  montanGj  1  blad. 

AtskDliga  af  de  från  den  grusartade  kalktuffen  anförda 
landmollnskema  äro  dessutom  iakttagna  i  den  fasta  tuffen. 
Särskildt  af  större  Helices  såsom  H.  fruticum^  H.  hortensis 
och  H.  arhustorum  f.  calcarea  ha  talrika  exemplar  anträffats. 
Af  den  sistnämnda  axten  ha  likväl  endast  skalfragment  er- 
hållits. De  smärre  snäckorna  äro  i  allmänhet  ganska  svåra 
att  upptäcka  i  kalktuffen.  I  synnerhet  är  detta  fallet  med 
sådana  arter  som  Clausilite,  Pupca  m.  fl.,  hvilkas  skal  äfven 
i  fossilt  tillstånd  äro  af  en  mörkare,  från  den  omgifvande 
bergarten  föga  skiljaktig  färg. 
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Beträffande  tiden  för  afsättningen  af  ofvan  beskiifna  tuff- 
lager  lämna  de  funna  växtfossilen  ej  tillräcklig  upplysning. 
Å  ena  sidan  visar  nämligen  förekomsten  af  sådana  arter  som 
al,  alm,  hassel  och  lind,  att  lagret  blifvit  af  satt,  sedan  furen 
var  invandrad,  men  å  andra  sidan  skulle  man  möjligen  däraf, 
att  inga  spår  af  furen  själf  kunnat  upptäckas  i  tuffen,  vara 
frestad  att  vidare  draga  den  slutsats,  det  furuskogen  då  redan 
var  försvunnen  från  trakten.  Någon  hållpunkt  för  ett  nog- 
grannare bestämmande  af  tufflagrets  ålder  har  därför  endast 
kunnat  erhållen  genom  molluskfaunan.  Af  de  uppträdande 
arterna  äro  likväl  Helix  rotundata,  H.  aculeata  och  Clausilk 
sejuncta  de  enda,  som  synas  lämna  någon  ledning  i  detta  af- 
seende.  Af  dessa  snäckor  är  Helix  rotundata,  som  inom  vårt 
land  hittills  endast  i  Skåne  påvisat^  fossil,  uteslutande  an- 
träffad i  ekzonens  aflagringar.  Så  t.  ex.  är  förhållandet  vid 
Benestad  i  därvarande  på  moUusker  rika  kalktuff.  Denna 
omständighet  öfverensstämmer  särdeles  väl  därmed,  att  arten 
hos  oss  äfven  för  närvarande  förekommer  inom  utbrednings- 
området för  ek,  hvars  nordgräns  den  dock,  i  likhet  med  åt- 
skilliga andra  för  ekregionen  karakteristiska  mollusker. 
ingenstädes  uppnår.  Frånsedt  ett  par  i  Stockholmstrakten 
belägna  fyndorter,  synes  denna  art  i  det  stora  hela  till 
och  med  ej  gå  längre  mot  norr  än  till  den  59:nde  bredd- 
graden.^ Afven  från  Danmark  föreligga  fossila  fynd  af  Helii 
rotundata.  D:r  Elberling  omnämner  sålunda  arten  från  flera 
lokaler  belägna  vid  Neder  Knaberup  och  Stampem0llen  i  Jut- 
land  ^  samt  vid  Veistrup  Aa  på  Fyen. '  Visserligen  ha  inga 
växtlämningar  anträffats  i  de  lager,  från  hvilka  de  nämnda 
fynden  förskrifva  sig,  men  i  betraktande  af  den  sydliga  prä- 
gel, som  därvarande  moUuskfauna  delvis  företer,  kan  ej  gärna 
betviflas,  att  eken  redan  fanns  i  de  omgifvande  trakterna  vid 
den  tid,  då  dessa  lager  bildades.  På  likartadt  sätt  förekommer 
snäckan   i   fråga   äfven  vid  0xnebjerg  på  Fyen,  hvarest  den 


^  O.  A.  Westeblund,  Synopsis  moUuBcoram  extramarinoram  ScandinaTis, 
Acta  Societatis  pro  Fauna  et  Flora  Fennioa,  XIII,  N:r  7,  Enopio  1897,  pag.  43, 
—  Sveriges,  Norges  och  Danmarks  land-  och  sötyatten-moUnsker,  bd.  1.  Lnnd 
1871,  sid.  163. 

'  Cabl  El»eblino,  Unders0gelscr  över  nogie  danske  Kalktnfdannclser. 
Videnskabeljge  Meddelelser  fra  den  naturhist.  Förening  i  Xiabenhayn,  1870, 
sid.  237. 

'  Densamme,  Om  en  Kalktufdannelse  ved  Veistrnp  Aa  pä  Fyen,  Videnskab. 
Meddel.  1875,  sid.  422. 
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också,  enligt  d:r  V.  Madsbn,^  är  iakttagen.    I  »Affaldsdyngen» 
vid  Erteb0lle,  där  arten  af  d:r  H.  Winge^  uppgifves  vara  fun- 
nen, uppträder  den  däremot  tillsammans  med  lämningar  af  ek. 
Vidare   äro  Helix  aculeata,  hvars  nordligaste  fyndställen  äro 
belägna  i  närheten  af  Stockholm,  och  den,  som  det  vill  synas, 
ej  fullt  så  långt  i  norr  gående  Clausilia  sejuncta^  utom  vid 
Benestad,  i  därvarande  aflagringar  från  ekzonen,  i  fossilt  till- 
stånd för    öfrigt  endast  kända  från  Berga  i  Närke,  ^  hvarest 
de  förekomma   i  lager,   i   hvilka    karakteristiska    växtfossil 
visserligen    saknas,  men  som  på  grund  af  åtskilliga  omstän- 
digheter med  all  sannolikhet  tillhöra  samma  zon.    Det  synes 
s&lnnda,  som  förelåge  goda  skäl  för  antagandet,  att  tufflagret 
vid  Eskatorp    blifvit   afsatt  först  sedan  eken  var  invandrad. 
Huruvida   äfven    boken    då  var  ett  af  våra  skogsträd,  torde 
däremot   vara   mera   ovisst.     Att   några   lämningar   af  den- 
samma här  ej   kunnat  påvisas  i  tufflagret,  är  naturligtvis  ej 
något   afgörande   bevis  för  att  den  ej  ändå  skulle  kunna  ha 
lelvat  på  samma  plats,  men  detta  synes  likväl  äfven  af  den 
grund,   att    ej    heller   några   särskildt  för  bokskogen   karak- 
teristiska mollusker  anträffats,  föga  sannolikt.  För  öfrigt  torde 
de  lokala   forhållandena   då   liksom   nu   varit   allt  annat  än 
gynnsamma  för  boken.     Möjligen  har  denna  här  liksom  mån- 
genstädes, där  markens  sänka  beskaffenhet  lagt  hinder  i  vägen 
för  dess   utbredning,   varit   ersatt  af  ek  eller  dennas  relikt- 
flora.    En    dylik    bildar    för    närvarande    skogsvegetationen 
såväl   å   denna   lokal    som   i  de  smärre  dungar,  hvilka  före- 
finnas  ä  de   närbelägna  sluttningarna  på  samma  sida  om  ån. 
Den  Bälteberga  gård  tillhöriga  skog,  som  bekläder  de  på  ans 
andra  sida  befintliga  backarna,  har  i  hufvudsak  samma  karak- 
tftr,  ehuru  eken  själf  här  ännu  är  förhärskande.     Af  Linnés 
uppgift^   att    vid   Bälteberga  »ekplanteringar,  stora  och  vid- 
lyftiga,  voro    anlagda   på   höjderna   utomkring,  som  här  väl 
trifdes»,  vill    det  synas,  som  hade  den  vid  hans  besök  befint- 
liga skogen  varit  planterad.    Någon  skog  vid  nämnda  egen- 
dom är  ej    heller  utmärkt  å  G.  Buhrmanns  1684  upprättade 

*  V.  Madsbn,  Kortbladet  Nyborg,  Danm.  gcol.  Underseg.     1  Raekke,  N:r 
9.  ttd.  127. 

*  AlEildsdynger  fra  Stenalderen  i  Danmark,  Kjabenhavn  IIKX),  sid.  81. 
'CA.  Westbblund,  Synopsis  mollnscoram  etc,  sid.  46,  78. 

*  K.  Kjellmabk,  Några   kalktuffer   från   Axberg  i  Nerike,  UeoL  Förcn. 
Förhandl..  n:r  178,  bd.  XIX,  sid.  143. 

'  Carl  Linn«i  skånska  resa,  Stockholm  1751,  sid.  305. 
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karta  öfver  den  dåvarande  utbredningen  af  Skånes  skogar J 
Antagligen  beror  detta  därpå,  att  den  äldre  skogen  vid  EUte- 
berga  liksom  annorstädes  i  denna  del  af  provinsen  blifvit 
sköflad  under  krigsorolighetema  på  1670-talet.  Med  ledning 
af  s.  k.  krattmarker,  hvilka  enligt  äldre  kart-  och  ägobeskrif- 
ningar  ännu  på  midten  af  1700-talet  förefunnos  här  och  hvar 
i  denna  trakt,  kan  man  emellertid  tämligen  sluta  sig  till 
utsträckningen  af  den  här  sist  uthuggna  skogen.  Denna,  för 
hvilken  eken  enligt  flera  sammanstämmande  uppgifter  varit 
karakteristisk,  synes  likväl  hufvudsakligast  hafva  varit  be- 
gränsad till  ett  utmed  förutnämnda  dalgång  sig  sträckande 
skogsbälte. 

Den  nuvarande  floran  vid  Eskatorp  omfattar  följande 
arter: 

Träd  och  buskar: 

Alntis  glutinosa^  Berberis  vulgaris,  Corylus  At eliana. 
Cratcegus  monogyna,  C.  oxyacantha,  Fraxinus  excelsior,  Loni- 
cera  Xylosteum,  Prunus  PaduSy  Rubus  ccesius^  Salix  aurita, 
S,  capreUy  S,  cinerea^  Sambucus  nigra^  Sorbus  Äucuparia. 
Tilia  europcea,   Uhnus  montana^  Viburnum  Opulus  m.  fl. 

örter: 

Actea  spicata,  Anemone  Eepatica,  A.  nemorosa,  Angelica 
silvestriSy  Athyrium  Filix  femma,  Baldingera  arundinacea. 
Carex  flava,  C,  glauca,  C.  Oederi,  C.  riparia,  Cirecea  lutetimm, 
Cirsium  oleraceum,  Convallaria  majalis,  C.  verticill^ta,  Crepis 
paludosa^  Epilobium  parviflorum,  Eupatorium  canndbinum, 
Equisetum  silvaticum,  Ficaria  venia,  Galium  Aparine,  Gera- 
nium  Bobertianunij  Geiim  rivale,  G.  urbanum,  Lysimachia  vul- 
gariSy  Melandrium  silvestre,  Mentha  aquatica  f.  capitata. 
Paris  quadrifolia,  Pimpinella  magna,  Poa  nemoralis^  Polysti- 
chum  Filix  mas^  Pulmonaria  officinalis^  Scirpus  silvaticus, 
Solanum  Dulcamara,  Spircea  Ulmaria,  Stachys  silvatica,  Ur- 
tiea  dioica,  Valeriana  dioica,  V.  offieinalis^  Veronica  Becca- 
bunga  m.  fl. 

Mossor: 

Amblystegium  fiUcinum,  Anomodon  viticulosus,  A.  atte- 
Huatus,   Brachythecium    Butabulum,  B.  rivulare,  B.  populeum, 

^  Kopia  af  ingeniSrkaptenen  Gerhabd  Bchbmakns  år  1684  upprättade 
och  i  K.  Krigsarkivet  befintliga  karta  öfver  Skäne  i  sammandrag  af  Ita& 
Dahl,  löjtnant,  1901,  HiBtorisk  tidskrift  1901. 
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Sryum  capillare,  Catharinea  undulata,  CUmacium  dendraides^ 
Eurhynchium  piliferum,  E,  praélongum,  Fegatella  conicay  Fissi- 
dens  adiantoides,  F.  tcuipifolius,  Fossombronia  pusilla^  Gritnmia 
apocarpay  G.  Hartmanii,  Homalia  'trichomanoides,  Hypnum 
cupressifortne,  H.  cuspidatum^  H.  stellatum,  Isothecium  myurum, 
Madotheca  platyphylla,  Marchantia  polymorpha,  Metegeria  fur- 
eata^  Mnium  cuspidatum,  M.  hornum^  M.  punctatum,  M.  undu- 
UUum,  Neckera  complanatay  Pellia  epiphylla,  Physcomitrium 
pyriforme,  Flagiochila  cbsplenoides,  Plagiothecium  elegans^  P. 
silvaiicum^  Polytrichum  juniperinumy  Preissia  commutata,  Ba- 
dula  complanata,  Thamnium  alopecurum,  Thujidium  tamaris- 
cifium,  Tortula  suhulata  m.  fl. 


EiTlks-Esperöd. 

I  sin  beskrifning  till  geologiska  kartbladet  »Vidtsköfle» 
anför  frih.  G.  Db  Gber  »  åtskilliga  fyndigheter  för  kalktuff, 
hvilka  samtliga  förekomma  inom  områdets  sydöstra  del.  Ett 
af  dessa  fyndställen  befinner  sig  inom  ö.  Mellby  socken  a 
EsperOds  ägor,  i  närheten  af  det  s.  k.  KiTiksmonamentet. 
Det  område,  som  kalktuffen  här  upptager,  är  beläget  å  ömse 
sidor  om  den  bäck,  hvilken  lämnar  drifkraft  till  Esperöds 
sågkvarn,  ungefär  midtemellan  denna  och  kamrer  Arebchouqs 
villa.  Strax  öster  om  detta  fyndställe  vidtog  fordom  den  i 
naturhistoriskt  afseende  bekanta  skogen  vid  Esperöd.  Denna, 
som  numera  är  i  det  närmaste  uthuggen,  bestod  så  godt  som 
uteslutande  af  alm,  ask,  ek,  lind  och  lönn.  Den  utgjorde  sista 
återstoden  af  den  skog,  som  fordom  beklädde  strandvallarna 
kusten  utefter  mellan  Kivik  och  Stenshufvud.  Den  busk- 
vegetation, som  nu  förekommer  å  de  områden,  hvarest  hög- 
skogen borthuggits,  synes  äfven  vara  på  god  väg  att  snart 
försrinna,  enär  man  här  och  hvar  börjat  uppodla  dessa  förut 
endast  till  bete  använda  marker.  Detta  är  så  mycket  mer 
att  beklaga,  som  det  företrädesvis  är  å  dylika  ställen,  som 
man  träffar  den  säregna  flora,  hvilken  är  karakteristisk  för 
trakten.     Esperöds   skog   var   särskildt   bekant   för  sin  rika 

^  Gbbakd  Db  Gbsb,  Beskrifning  till  kartbladen  >yidt8köfle>,  > Karlshamn» 
(Skine-delen)  och  »SOlyesborg»  (Sk&ne-delen),  S.  6.  U.  Ser.  Aa,  niis  105, 106  och 
107«  Stockholm  18S9,  sid.  51—52. 
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moUuskfauna.  Denna,  som  ofta  varit  föremål  för  omfattande 
undersökningar,  har  först  närmare  beskrifvits  af  Svrn  Nilsson,* 
som  här  påvisat  flera  i  vårt  land  ej  förut  iakttagna  arter. 
Sedan  den  skogbärande  ytan  minskats,  har  likväl  mängden  af 
snäckor  i  betydlig  mån  aftagit,  och  flera  märkligare  arter, 
hvilka  förut  voro  tämligen  allmänna,  kunna  numera  knappast 
återfinnas.  Samma  skog  anföres^  också  såsom  fyndstäUe 
för  den  hos  oss  mindre  vanliga  hasselmusen  {Myoxus  AvéUor 
narius  L.).  Sedan  de  täta  busksnåren  uthuggits,  har  dock 
äfven  denna  art  blifvit  mer  och  mer  sällsynt,  och  torde  det 
vara  tvifvelaktigt,  huruvida  den  ännu  fortlefver  härstftdes. 

Kalktuffen  förekommer  hufvudsakligast  väster  om  bäcken 
i  norra  delen  af  den  till  Areschougs  villa  hörande  träd- 
gården. De  här  befintliga  lagren  är  o  dock  i  allmänhet  af 
ringa  mäktighet,  föga  åtkomliga  och  därtill  synnerligen  fat- 
tiga på  fossil.  Någon  mera  omfattande  undersökning  af  dem 
har  därför  ej  utförts  och  kan  för  öfrigt  ej  gärna  ifråga- 
komma,  enär  de  lokala  förhållandena  ej  medgifva  företagandet 
af  några  betydligare  gräfningar.  Det  område,  som  kalktuffen 
upptager  öster  om  bäcken,  är  af  ringa  utsträckning,  men 
mäktigheten  är  här  något  större.  Af  de  ursprungliga  aflag- 
ringarna  återstår  emellertid  nu  föga,  emedan  kalktuffen  på 
senare  tider  användts  såsom  jordförbättringsmedel.  Det  oak- 
tadt  kan  man  ännu  anträffa  orubbade  lager,  ehuru  under- 
sökningen af  dessa  betydligt  försvåras  på  grund  af  dem 
genomsättande  talrika  trädrötter.  En  härstädes  upptagen 
profil  visar  följande  lagerföljd: 

1  (underst),     örns 0.3  m.  +  mäktigt. 

2.  Torf 0.05  ^  * 

3.  Bleke 0.2    »  t 

4.  Gmsartad  kalkfnff    ....  0.8    »  » 

5.  Mylljord 0.3    »  ^ 

1.  Gruset,  som  utgör  bildningens  underlag,  torde  vara 
att  hänföra  till  s.  k.  äldre  strandgrus,  enär  lokalen  är  be- 
lägen inom  området  för  de  förutnämnda  strandvallarna,  hvilka, 
såsom    Db   Geer^   påvisat,  äro  afsatta  under  postglacial  tid. 

*  Sven  Nilsson,  Historia  MollnacoruTn  terrestrium  et  flayiatiliam  Saeds, 
Landa  1822,  sid.  3,  G,  15-16,  24—26,  32,  36-37,  51. 

^  Densamme,  Skandinavisk  fauna,  del  I,  d&ggdjnren,  2:a  uppl.,  Lund  1847. 
sid.  387. 

3  Anf.  arb.,  sid.  49. 
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Närmast    intill    torfven  är  gräset  starkt  vittradt  och  ockra- 
ftrgadt. 

2.  Torfven,  som  utgör  ett  mot  såväl  gruset  som  bleket 
skarpt  begränsadt  lager,  är  af  myllartad  beskaffenhet.  De 
här  funna  växtlämniDgarna  inskränka  sig  till  obestämbara 
stamfragment  af  mossor  samt  smärre  bitar  af  förkolnad  ved 
tillhörande 

Corylus  Avellana. 

Dessntom    innehåller   torfven   ostrakoder  samt  land*  och 
sötvattensmollusker.    De  anträffade  arterna  äro  fbljande: 
Candona  candida,  1  ex. 
Carychium  minimum^  2  ex. 
Balea  perversa^  1  ex. 
Conulus  fulvus,  4  ex. 

Helix  arhustorum  f.  calcarea,  skalfragment. 
1       cosiata,  2  ex. 

>  Jiortensis,  skalfragment. 

>  pulchella,  5  ex. 
»  ruderatUy  9  ex. 
9       strigella,  1  ex. 

Hyalinia  hammonis,  6  ex. 
Limn€Ba  truncatula,  4  ex. 
Pisidium  fossarinum,  1  ex. 
Succinea  putris,  1  ex. 
Vitrina  pellucida,  1  ex. 

3.  Blehet,  som  utan  tydlig  gräns  småningom  öfvergår  i 
den  öfverliggande  kalk  tuffen,  skiljer  sig  i  petrografiskt  af- 
seende  från  denna  nästan  endast  genom  mindre  rikedom  på 
inblandade  tuffpartiklar  och  genom  sin  ljusare  färg.  I  det- 
sanmia  inneslutas  talrika  kalkkonkretioner.  Dessa,  hvilka 
till  såväl  storlek  som  form  äro  ganska  växlande,  torde  huf- 
vndsakligast  vara  afsatta  omkring  föremål  af  vegetabilisk 
natur.  De  senare,  hvilka  företrädesvis  synas  hafva  utgjorts 
af  finare  växtdelar  såsom  rottrådar,  stamdelar,  blad  m.  m., 
äro  visserligen  aldrig  bevarade,  men  man  kan  dock  af  kon- 
kretionemas form  ej  sällan  sluta  sig  till  dessa  föremåls  all- 
männa natur.  De  genom  den  organiska  substansens  upplös- 
ning bildade  tomrummen  lämna  dessutom  någon  gång  så  pass 
tydliga  aftryck  af  de  växtdelar,  som  varit  för  handen,  att 
dessa  äfven  till  arten  kunnat  bestämmas.    Af  dylika  aftryck, 
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hvilka  i  den  högre  upp  befintliga  kalktuffen  äro  mindre  säll- 
synta, ha  i  bl  eket  anträffats: 

Corylus  Avellana,  flera  bladfragment. 
Equisetum  hiemale,  stamdelar. 

Bleket  innesluter  dessutom  lämningar  af  ostrakoder  samt 
skal  af  såväl  land-  som  Sötvattensmollusker.  Jämte  de  flesta 
af  ofvan  från  torfven  uppräknade  arter  äro  fiiljande  här  iakt- 
tagna: 

Gionella  luhrica,  8  ex. 

Helix  pygmcea^  1  ex. 

Hyalinia  nitida,  5  ex. 

lAmax  sp.,  2  ex. 

Limncea  lagotis,  2  ex. 
>        peregra,  3  ex. 

Pupa  alpestris  var.  shuftleworthiana,  1  ex. 

>  antivertigo,  1  ex. 

»      muscorum  f.  unidentata,  1  ex. 

>  substriata,  5  ex. 

4.  Kalktuffen,  som  är  af  grusartad  beskaflPenhet,  inne- 
håller liksom  bleket  kalkkonkretioner  i  mängd.  Dessa  äro 
dock  här  i  regeln  större,  och  kan  man  finna  dylika  af  ända 
till  ett  hufvuds  storlek.  De  af  kalken  omslutna  föremålen, 
hvilkas  aftryck  återfinnas  i  denna,  utgöras  företrädesvis  af 
rottrådar,  stamdelar,  grenar  samt  blad.  Snäckor  träff*as  där- 
emot sällan  i  konkretionerna.  Bland  de  talrika  växtaftryck, 
som  insamlats,  ha  endast  några  få  befunnit  sig  i  sådant  skick, 
att  de  till  arten  kunnat  bestämmas.  Dessa  utgöras  nästan 
uteslutande  af  blad.  De  konkretioner,  i  hvilka  dylika  före- 
komma, igenkännas  lätt  på  sin  ovala  plattade  form.  De 
äro  dessutom  vanligen  ganska  tunna  och  på  grund  däraf 
mycket  bräckliga,  hvarför  fullständiga  aftryck  äro  ytter:?! 
sällsynta.  De  bestämbara  växtlämningar,  som  erhållits,  äro 
följande: 

Corylus  Avellana,  förkolnad  ved  samt  åtskilliga  aftryck 
af  blad. 

Equisetum  hietnale,  stamdelar. 

Fotentilla  reptans,  1  småblad. 

Quercus  pedunculata,  förkolnad  ved. 

Rhamnus  Frangula,  1  blad. 

Spiraa  Ulmaria,  1  småblad. 
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Succisa  pratensis?y  den  basala  delen  af  1  rotblad. 

Veronica  hederifolia?^  1  blad. 

KalktuflFen  är  mindre  rik  på  molliisker  än  bleket.  Af 
dylika  äro  landsnäckor  de  förhärskande.  I  de  undre  partierna 
finner  man  knappast  andra  arter  än  dem,  som  redan  äro  an- 
förda från  torfven  och  bleket,  men  i  tuflfens  öfre  del  tillkom- 
ma flera  for  lokalen  nya  såsom: 

ffelix  fruticumj  2  ex. 

>  lajncidaj  1  ex. 

>  rotundata^  1  ex. 
Hyalinia  nitens,  skalfragment. 

y         Petronella,  2  ex. 
5.    I   mylljorden  ha,    närmast   intill    kalktuffen,  följande 
fossil  insamlats: 

Sorht4S  sp.?,  2  frukter. 
Ulmus  montana,  1  vingfrukt. 
Viola  {Riviniana?)y  fruktskal. 


Buliminus  ohscxirus, 

Clatmlia  hidentata,  . 

»  laminata, 

>  plicatula, 

Ilehx  hispida, 

Hyalinia  nitidula, 

Pupa  edentula, 

>      muscoruni  m.  fl.  af  de  förut  anförda  arterna. 

Af  de  i  tuffen  gjorda  fynden  framgår  tydligen,  att  eken 
redan  var  inkommen,  dä  detta  lager  afsattes.  Huruvida  den 
äfven  fanns  här  vid  den  tid,  då  underliggande  bleke  och  torf 
bildades,  torde  däremot  ej  vara  fullt  så  säkert.  Xågra  i 
detta  afseende  upplysande  växtfossil  äro  nämligen  ej  an- 
träffade i  dessa  lager,  men  i  torfven  har  dock  kunnat  påvisas 
en  snäcka,  Btdea  ^;ert;cr5a,  som,  att  döma  såväl  af  de  för- 
hållanden, under  hvilka  den  nu  lefver,  som  af  dess  fossila 
förekomst,  torde  vara  ganska  karakteristisk  ii)v  ekzonens 
fauna.  Denna  art  har  nämligen  för  närvarande  hos  oss  ett 
utbredningsområde,  som  närmast  sammanfaller  med  ekens, 
inom  hvilket  den  likväl  ej  är  funnen  nordligare  än  vid 
Västerås  (c:a  59V«"  n.  br.).^    Vid  Benestad,  det  enda  ställe  i 


'  G.  A.  WssTBBLTTND,  sist  anf.  arb.  sid.  73. 

Ärlnv  for  kemi,  minm-alogi  och  geologi.     Bd  1.  23 
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vårt  land  där  Balea  perversa  förut  anträffats  fossil,  synes  den 
också  först  uppträda  i  ekzonens  aflagringar.  Anmärknings* 
värdt  är  dock,  att  Lär  vid  Kiviks-Esperöd  inga  andra  mera 
karakteristiska  mollusker  anträffats  i  bleket  eller  i  kalktuffen, 
hvilket  emellertid  lika  väl  kan  bero  på  en  tillfällighet  som 
därpå,  att  de  lokala  förhållandena  för  åtskilliga  arter  må- 
hända varit  mindre  gynnsamma.  Men  för  öfrigt  äro  snäckor 
här,  särskildt  i  tuffen,  så  pass  sällsynta,  att  man  ej  på  grund 
af  de  sparsamma  fynden  kan  draga  någon  allmängiltig  slut- 
sats om  den  molluskfauna,  som  lefvat  vid  tiden  för  dessa 
lagers  afsättning. 


Mellby. 

Omkring  1.3  km.  sydväst  om  Kivik  förekommer  kalktuff 
å  en  Mellby  prästgård  tillhörig,  intill  Hjelmaröds  ägor  grän- 
sande utmark.  Lagren  äro  här  afsatta  utmed  ett  mindre 
vattendrag  kalladt  Hjärtabäck,  som  utmynnar  i  Kiviks  hamn. 
Det  område,  söm  bildningen  upptager,  utgöres  hufvudsakligast 
af  de  öster  om  bäcken  befintliga  sluttningarna,  och  är  det 
äfvenledes  där  man  träffar  de  mäktigaste  aflagringarna.  Då 
jag  1880  tillsammans  med  kamrer  Oscar  Areschouo,  som  gjort 
mig  uppmärksam  på  ifrågavarande  fyndställe,  första  gången 
besökte  detta,  voro  lagren  i  det  närmaste  orubbade.  Förhål- 
landet torde  hafva  varit  detsamma,  när  de  vid  rekognose- 
ringen  af  »Vidtsköfle>  undersöktes  af  De  Gebr.  Enligt  hans 
uppgift  *  hade  lagren  då  ännu  en  mäktighet  af  2.5  m.,  och 
uppskattades  deras  innehåll  till  omkring  1,900  kub.-m.  Kalk- 
tuffen, som  är  af  grusartad  beskaffenhet  och  stundom  ersatt  af 
bleke,  har  sedermera  användts  såsom  märgel.  Oaktadt  ej  obe- 
tydliga kvantiteter  af  densamma  på  dylikt  sätt  blifvit  till- 
godogjorda, kvarstå  orubbade  lager  ännu  här  och  hvar,  ehuru 
dessa  i  regel  äro  mindre  lättåtkomliga  eller  af  ringare  mäk- 
tighet. 

Profil  Ä.  Strax  öster  om  det  ställe,  där  bäcken  skares 
af  gångstigen  emellan  Kivik  och  Grreflunda,  upptogs  1880  en 
cirka    2    m.    mäktig    profil   genom    de  å  en  sluttning  afsatta 

1  Anf.  arb.  sid.  52. 
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lagren.  De  vid  detta  tillfälle  gjorda  undersökningarna  afsågo 
hufvudsakligast  den  i  kalktuiFen  uppträdande  rika  mollusk- 
faunan.  Då  jag  sommaren  1900  ånyo  infann  mig  å  denna 
lokal  i  afsikt  att  mera  fullständigt  studera  bildningen,  fanns 
nämnda  profil  ej  längre  kvar,  men  det  lyckades  dock  att 
erhålla  en  annan,  om  också  något  mindre  mäktig,  i  samma 
lager  något  högre  upp  å  sluttningen.  Lagerföljden  var  här, 
Täknadt  nedifrån: 

1.  Gros 0.2  m.  +  mäktigt. 

2.  Grusartad  kalktnff 1.0  >  ^ 

3.  Bleke 0.7  »  * 

4.  Mylljord 0.1  *  » 

^ 

1.  Gruset,  som  i  de  öfre  partierna  är  starkt  ockra- 
förgadt,  innehåller  större  och  mindre,  ofta  mycket  vittrade 
block. 

2.  Den  grusartade  kalktuffen  förekommer  i  växlande  lager 
med  bleke  och  synes  hufvudsakligast  vara  bildad  af  mossor. 
Den  vid  tuffgrusets  slamning  erhållna  återstoden  utgöres 
nämligen  till  stor  del  af  inkrusterade  mossor,  men  dessa  lik- 
som andra  här  iakttagna  växtaftryck  befinna  sig  dock  i  alltför 
fragmentariskt  skick  för  att  kunna  bestämmas.  Kalkkonkre- 
tioner förekomma  äfven,  ehuru  tämligen  sparsamt.  Att  döma 
af  de  lämnade  aftrycken  torde  de  af  dessa  omslutna  föremålen 
hufvudsakligast  hafva  utgjorts  af  rottrådar,  smärre  grenar 
och  blad  samt  snäckor.  1  kalktuffen  träffas  fiera  tunna,  af 
kolpartiklar  mörkf&rgade  ränder.  Såväl  i  dessa  som  i  öfriga 
partier  af  tuffen  hafva  åtskilliga  bitar  af  förkolnad  ved  in- 
samlat-s.   Dessa  senare  ha  visat  sig  härröra  af 

Corylus  Avellana  och 
Quercus  pedunculata. 

Af  djurlämningar  innesluter  kalktuffen  ett  stort  antal. 
I  syrtnerhet  finner  man,  såsom  De  Gteer  påvisat,  talrika  grod- 
ben, till  arten  i  allmänhet  föga  bestämbara,  samt  skal  af 
molliisker,  särskildt  landsnäckor,  därjämte  äfven  ostrakoder. 
Nedanstående  arter  äro  här  iakttagna: 

JBufo  vulgaris,  diverse  ben,  särskildt  af  extremiteter. 
Lacerta  sp,,  underkäk  med  vidsittande  tänder. 
Ijepus?,  fragment  af  ett  extremitetben. 
3£eles  tcutus^  1  refben  och  1  skenben. 
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Rana^  ben  i  mängd,  däribland  käkben  med  tänder,  verte- 
brer   samt   mer   eller   mindre   fragmentariska    extremitetben. 
Flera    af  dessa   senare,  såsom   höftben  m.  m.,  bafva    kunnat 
hänföras  till  JR.  temporaria, 
BuUminus  obscurus,  1  ex. 
Candona  sp.,  1  ex. 
Carychium  minimum^  14  ex. 
Gionélla  lubrica^  18  ex. 
Clausilia  bidentata^  2  ex. 
»  laminata,  5  ex. 

»         ventricosa,  2  ex. 
Conulus  fulvus,  4  ex. 

Helix  aculeata  var.  subltevis^  3  ex.  , 

»      arbustorum  f.  calcarea,  skalfragment. 
»      bidetis,  2  ex.  ^ 
»      costata,  20  ex. 

>  /rw^icww,  1  ex. 

>  hortensis,  10  ex. 

»      pulchella^  skalfragment. 

>  rotundata,  2  ex. 
»      rwdera^a,  4  ex. 

1      strigella,  2  ex. 
Hyalinia  crystalUna,  10  ex. 
»         hammonis^  23  ex. 

>  mY^n^,  4  ex. 
»          nitida,  5  ex. 

>  petronélla,  1  ex. 
Limncea  truncatula,  10  ex. 
Pisidium  sp.,  1  ex. 
Pwpa  edentula,  2  ex. 

»      ww5corwm  f.  unidentata,  1  ex. 
»      pusilla,  1  ex. 


^  Detta  fynd  har  af  mig  förut  omnämnts  ä  sid.  72  i  beskrif ningen  af 
Benestads  kalktnff,  men  genom  förbiseende  angafs  dä  fyndorten  vara  HjelmarÖd, 
hvilken  felaktiga  uppgift  härmed  rflttas.  Jag  bogagnar  här  tillfället  att  äfren 
rätta  några  andra  i  samma  uppsats  förekommande  tryckfel.  Bland  de  å  sid.  ^ 
uppräknade  molluskarterna  är  sålunda  Helix  fruticum  uteglömd,  något  son 
af  det  följande  också  tydligen  framgår.  Vidare  har  i  början  af  nid  95  i 
sid.  52  felaktigt  användts  beteckningen  E  i  stället  för  6  för  att  angifya  ifråga- 
varande lagers  plats  i  lagerscrien.  Slutligen  förekommer  å  sid.  75,  i  den  till 
öfversikten  af  faunan  och  floran  ä  sid.  75—79  hänvisande  noten,  den  felaktiga 
heten,  att  för  angifvandet  af  de  olika  artemas  mera  sparsamma  eller  sällsynta 
förekomst  användts  beteckningarna  b  och  c  i  stället  för  de  i  öfversikten  be- 
gagnade förkortningarna  sp,  och  8. 
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Sucdnea  pfeifferi,  2  ex. 

3.  BleJcet,  hvari  kalktufPen  högre  upp  öfvergår,  är  föga 
skarpt  begränsadt  mot  denna  och  mindre  väl  skiktadt.  Kalk- 
konkretioner,  växlande  i  storlek  från  en  ärt  till  en  valnöt, 
förekomma  här  i  mängd.  De  större  af  dem  ha  företrädesvis 
cylindrisk  eller  utdraget  elliptisk  form,  under  det  att  de 
minsta  äro  mera  sfäriska.  Bland  de  inneslutna  växtaftrycken 
träffas  i  synnerhet  talrika  bladfragment.  Några  tydliga  spår 
af  frön  äro  ej  funna,  men  åtskilliga  aftryck  i  de  minsta  kon- 
kretionerna torde  ganska  säkert  härröra  af  sådana.  De  be- 
stämbara växtlämningar,  som  insamlats  i  detta  lager,  äro  dock 
ganska  fä  och  inskränka  sig  till: 

Corylus  Avellana,  bladfragment  och  förkolnad  ved. 

Equisetum  hiemalcy  stamdelar. 

Salix  {caprea?),  bladfragment. 
Af  mollusker  äro  nedanstående  arter  anträffade  i  bleket: 

Buliminus  obscurus,  2  ex. 

Carychium  minimum^  allm. 

Cionella  lubrica,  14  ex. 

Clausilia  bidentata,  2  ex. 

>  biplicata,  1  fragmentariskt  exemplar.    Enligt  d:r 

C.  A.  Wbstkrlund,  som  godhetsfuUt  undersökt 
detta,  föreligger  här  >en  af  de  outbildade 
individuella  former  af  arten,  som  ännu  ofta 
förekomma  och  hos  hvilka  gomvecken  antin- 
gen stannat  i  växten  eller  blifvit  monströst 
anlagda». 
laminata^  10  ex. 

>  2flicatula,  2  ex. 

i,  ventricostty  4  fullständiga  exemplar  samt  talrika 

skalfragment.    De    största  exemplaren  ha  en 
längd  af  17—18  mm.  med  en  diameter  af  4Vi 
— 4^/2  mm. 
Conulus  fulvuSj  6  ex. 
Uelix  aculeata,  18  ex. 

»       arbustorum  f.  calcarea,  3  ex. 
»       bidens,  2  ex. 

>  costata,  allm. 

>  fruticum,  14  ex.     Det  största  af  dessa  mäter  18  mm. 

i  diameter  och  14  mm.  i  höjd. 

>  hortensis,  allm. 
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Helix  incarnata,  10  ex.  Samtliga  dessa  tillhöra  en  något 
större  form  än  den  i  samma  trakter  nu  lefvande. 
De  största  ha  nämligen  en  diameter  af  14 — 14^/4 
mm.  med  en  höjd  af  10 — 10V«  mm.  I  likhet  med 
Clausilia  hiplicata  och  den  i  det  följande  anförda 
Hyalinia  nitidula  kan  denna  art  räknas  som  ny 
för  vår  kalktnfF-fauna.  Visserligen  äro  de  samt- 
liga förut  af  mig  omnämnda  från  Benestad,  men 
förekommo  där  under  sådana  omständigheter,  att 
man  ej  kunde  vara  fullt  säker  på  att  omgifvande 
kalktuff  befann  sig  i  orubbadt  läge. 

»       lapicida,  2  ex. 

j»  nemoraliSy  1  ex.  af  varieteten  1,  O,  3,  4,  5.  Diam. 
22  mm.,  höjd  17  mm. 

?.      pulchella^  12  ex. 

;      pygmcaa,  15  ex. 

)      rottmdatay  2  ex. 
ruderata^  1  ex. 

>  strigella,  12  ex.    De  största  skalen  ha  en  diameter 

af  16^,U  mm.  med  en  höjd  af  12V«  lum.  och  äro 
sålunda  ej  obetydligt  större  än  de,  som  tillhöra 
den  nu  lefvande  formen. 

Hyalinia  crystallina,  20  ex. 
»         hammonia,  allm. 

Hyalinia  nitida^  5  ex. 

>  nitidula,  2  ex. 

»         Petronella,  2  ex. 
Limncea  truncatula,  3  ex. 
Fisidium  sp.  1  ex. 
Pujja  alpestris  var.  shuttleivorthiana,  3  ex. 

>  edentula,  2  ex. 

*  muscorum,  7  ex.,  samtliga  tillhörande  f.  unidcntata 
Westbrlund.  Den  typiska,  otandade  formen  sak- 
nas däremot  i  såväl  detta  som  öfriga  lager  i 
lokalen. 

>.      pusilla,  3  ex. 

^       suhstriata,  1  ex. 
Succinea  oblonga,  1  ex. 

>  pfeifferif  1  ex. 
;>         piitris,  5  ex. 
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4.  I  mylljorden,  som  är  uppblandad  med  bleke,  har  jag 
endast  funnit  ett  mindre  antal,  i  de  flesta  fall  recenta  frön 
af  samma  arter,  som  fortfarande  växa  å  sluttningarna.  Af 
mollusker  ha  likaså  blott  erhållits  några  få  af  de  från  under- 
liggande lager  anförda  arterna. 


Såsom  ofvan  anförts  har  å  denna  lokal  Quercus  peduncu- 
lata    anträffats  i  den   grnsartade  kalktuffen.    Äfven  om  man 
icke  haft  att  tillgå  dessa  direkta  spår  af  ek,  skulle  man  en- 
samt   af  den   i   samma  tufflager  uppträdande  molluskfaunan 
kunnat   sluta    sig   till,    att   eken   redan    var  ett  af  de  skog- 
bildande  elementen  vid  den  tid,  då' detta  lager  af  sattes.    Detta 
synes    framgå   redan    af  förekomsten  af  Helix  rotundata  och 
bestyrkes   ytterligare  af  åtskilliga  af  de  andra  tillhopa  med 
denna  anträffade  arterna,  såsom  Buliminus  obscurus,  Clausilia 
vaitriiosa,  Hclix  aculeata,  H.  bidens  m.  fl.,  hvilka,  efter  hvad 
fossila   fynd    såväl    från    Skåne   som   från  Västergötland  och 
Närke  angifva,  först  iakttagits  i  ekzonen  samt  dessutom  alla 
också   fortlefva    inom  den  nuvarande  ekregionen.     H.  bidens, 
som  bland  nyssnämnda  snäckor  är  den  som  når  längst  i  norr, 
har  nämligen  hittills  ej  påvisats  ofvan  c.  6OV3''  n.  br.  (Fors- 
mark  i  Uppland).^    Vanskligare  torde  däremot  vara  att  när- 
mare   bestämma    tiden,  då    det    ofvanpå    kalktuffen    följande 
blekelagret  blifvit  afsatt,  äfven  om  molluskfaunans  mera  syd- 
liga  karaktär    synes   gifva  vid  handen,  att  detta  tillkommit 
relativt  ganska  sent.    Ur  denna  synpunkt  anmärkningsvärda 
äro  särskildt  fynden  af  Clausilia  biplicata  och  Helix  inearnata. 
Då  dessa  snäckor  endast  anträffats  i  landets  sydligaste  delar, 
hvarest  boken  nu  är  till  finnandes,  kan  det  visserligen  synas 
som  skulle  de  infunnit  sig  samtidigt  med  denna,  men  å  andra 
sidan    föreligger   äfven  den  möjligheten,  att  dessa  arter  hit- 
kommit  redan  under  det  varmare  skede,  som  enligt  hvad  man 
kunnat  påvisa  förekommit  under  Litorinatiden. 


En  annan  profil  B  upptogs  samtidigt  längre  ned  å  samma 
sluttning,  närmare  bäcken.  De  här  befintliga  lagren,  hvilka 
under  vanliga  förhållanden  äro  starkt  vattenförande  och  på 
grund    däraf  föga  åtkomliga,  voro  vid  detta  tillfälle  så  pass 


'  C.  A.  Westbblund,  anf.  arb.  sid,  47. 
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uttorkade,  att  till  och  med  bildningens  underlag  kunde  när- 
mare undersökas.  Lagerföljden  befanns  här  vara  följande, 
räknadt  underifrån: 

1.  Sand 0.2  m.  +  mäktig. 

2.  Torf 0.3    »  » 

3.  Bleke 1.0    »  » 

4.  Torf 0.3    >  » 

1.    Sandens   öfre   partier  innesluta  flera  tunna  ränder  af 
förmultnad   mosstorf.    De  här  anträifade  fossilen  utgöras  af: 
Hippuris  vulgaris,  1  nöt. 
Hypnum  giganteum,  enstaka  lösa  blad. 
Menyanthes  trifoliata,  talrika  frön. 
Potamogeton  {pusillus?)^  2  fruktstenar. 


Limncea  truncatula,  1  ex. 

Fisidium  pulchellum,  1  ex. 

Fupa  alpestris  var.  shuttleworthiana,  1  ex. 

>  genesii,  2  ex.  Hos  denna  form  är  dentationen 
mycket  otydlig,  ehuru  spår  af  densamma  synas 
under  luppen. 

2.  Undre  torfven,  som  bildar  ett  hårdt  sammanpressadt, 
vatten  ej  genomsläppande  lager,  synes  hufvudsakligast  vara 
sammansatt  af  mossor.  Ehuru  dessa  i  regel  äro  starkt  for- 
multnade,  kan  man  likväl  i  en  och  annan  mellanliggande 
rand  påträffa  dylika  så  väl  bibehållna,  att  de  till  arten 
kunna  bestämmas.  Längst  ned  torde  torfven,  att  döma  af  de 
i  massor  inneslutna  fröna  af  Menyanthes  trifoUata^  till  någon 
del  vara  bildad  af  denna  art.  Såväl  här  som  högre  upp  i 
lagret  äro  dessutom  funna  frön  af  åtskilliga  andra  örter  samt 
talrika  lämningar  af  en  träd-  eller  buskvegetation.  J3e  be- 
stämbara fossil,  som  erhållits,  äro  följande: 

Alnus  glutinosa,  stamdelar. 

Betula  alba,  smärre  grenar  samt  rotved. 

Carex  sp.,  2  nötter. 

Comarum  palustre,  1  nöt. 

Hippuris  vulgaris,  10  nötter. 

Hypnum  giganteum,  stamdelar  med  vidsittande  blad  samt 
lösa  blad  i  mängd. 

Juniperus  communis,  vedsplittror. 

Menyanthes  trifoliata^  talrika  frön. 
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Potamogeton  (j)usillus?\  3  fruktstenar. 

Potentilla  cfr  erecta,  1  nöt. 

Ruhus  idaeus,  1  fraktsten. 

Bumex  acetosella^  1  nöt. 

Salix  sp.,  vedsplittror  och  rotved. 

Stachys  silvatica,  nötter. 


Conulus  fulvuSy  2  ex. 

Helix  fruticum,  skalfragment. 

Pupa  alpestris  var.  shuttleworthiana,  2  ex. 

Succinea  putris,  3  ex. 

3.  BleJcet  är  öfverallt  rikt  på  konkretioner.  I  de  undre 
partierna  växellagrar  det  med  förmnltnad  mosstorf  i  tunna 
ränder.  Här  anträffade  växtfossil  inskränka  sig  till  frag- 
mentariska, föga  bestämbara  bladaftryck  samt 

Betula  alba,  smärre  grenar. 

Salix  sp.,  rotved. 

Jämte  skal  af  ostrakoder  innesluta  dessa  delar  af  bleket 
såväl  samtliga  från  sanden  och  undre  torfven  anförda  mollusker 
som  ett  större  antal  andra.  Faunan  i  sin  helhet  omfattar 
nedanstående  arter: 

Candona  candida^  täml.  allm. 
»  sp.,  1  ex. 

Caryehium  minimum^  allm. 

Cianella  lubrica,  täml.  allm. 

Cl^usilia  bidentata,  3  ex. 
1  laminata^  22  ex. 

»         plicatula,  2  ex. 

»         ventricosa^  5  fullständiga   exemplar,  jämte  tal- 
rika skalfragment. 

Conulus  fulvus,  30  ex. 

Uelix  aculeata,  var.  sublcevis,  41  ex. 

>  arbustorum    f.    calcarea,    täml.    allm.     De    största 

exemplar,  som  erhållits,  ha  en  diameter  af  24  mm. 
med  en  höjd  af  23  mm. 

>  costata,  allm. 

>  fruticumy  23  ex. 

Eélix  horte^isis,  täml.  allm.  De  skal,  å  h vilka  banden 
äro  bevarade,-  tillhöra  varieté  terna  1,  2,  3,  4,  5 
och  O,  O,  3,  4,  6. 
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Hclix  nemoralis^  7  ex. 
v      j^m?cÄe?Za,  15  ex. 

>  pygmcea,  23  ex. 

s      rotundata,  26  ex. 

>  ruderata,  20  ex. 
»      strigella,  6  ex. 

Hyalinia  crystalUna,  44  ex. 
»  hammonis,  allm. 

s  nitens,  5  ex. 

»  nitida,  4  ex. 

j>         Petronella,  4  ex. 
Limax  tencllus,  1  ex. 

»        sp.,  4  ex. 
Limncea  peregreu,  2  ex. 

»         truncatulu,  40  ex. 
Pisldium  foHsarinum,  17  ex. 
Flanorbis  contortus,  6  ex. 
>  spirorbis,  10  ex. 

Pn^va  alpestrvi,  1  ex. 

i;  >        var.  shuttleworthiana,  4  ex. 

»  >  >  f.  fwi<t6",  1  ex. 

»       antivertigo,  3  ex. 

>  columella,  1  ex. 

*  edentula,  4  ex. 

*  muscorum  f.  unidcntata,  2  ex. 
>.      pusilla,  10  ex. 

^      suhstriata,  2  ex. 

»  »  f.  5-dentata  (2:1.2  .),  8  ex. 

Succinca  oblongu,  1  ex. 

j'         jjfeifferi^  4  ex. 

puiris,  20  ex. 

Valvata  eristata,  allm. 

Vitrina  pellucida,  3  ex. 

De  öfre  partierna  bildas  al"  oekrafärgadt  och  ljusare  bleke 
i    växlande   tunna   lager.     De  äro  fattiga  på  växtfossil,  men 
innehålla  ostrakoder  och  moUusker  i  mängd.    Jämte  de  flesta 
af  de  i  blekets  undre  delar  anträffade  arterna  äro  här  funna: 
Ancylus  fluviatilis,  2  ex.     Denna  för  provinsens  kalktuff- 
fauna  nya  art  fortlefver  ännu  såväl  i  den  bäck,  som 
genomflyter   lokalen,  som.   i    åtskilliga  andra  vatten- 
drag i  trakten. 
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Helix  bidenSy  1  ex. 

Hyalinia  nitenSy  5  ex. 
>         nitidula,  3  ex. 

4,  Öfre  torfven,  som  är  starkt  förmultnad,  innesluter  åt- 
skilliga af  de  förut  uppräknade  landsnäckorna.  Af  de  här 
insamlade  i  allmänhet  mindre  väl  Bevarade  växtfossilen  ha 
endast  följande  varit  bestämbara: 

Älnus  glutinosa,  1  frukt. 

Carex,  2  sp.,  nötter. 

Enär  karakteristiska  växtlämningar  ej  anträffats  vare 
sig  i  den  undre  torfven  eller  i  bleket,  har  det  varit  nödvän- 
digt att  basera  bestämningen  af  bildningens  ålder  uteslutande 
på  moUuskfaunan.  Frånsedt  en  och  annan  föga  anmärknings- 
värd i  bleket  iakttagen  art,  äro  nämligen  öfriga  här  funna 
moUusker  desamma,  som  redan  anförts  från  den  grusartade 
^  kalktuffen  i  profil  A.  Då  man  vidare  tager  hänsyn  till,  att 
de  respektive  lagren  kunna  följas  från  den  ena  profilen  till 
den  andra,  kan  ej  gärna  betviflas,  att  här  ifrågavarande  bleke 
också  tillhör  ekzonens  aflagringar.  En  annan  sak  blir,  huru- 
vida den  på  bleket  följande  (öfre)  torfven  motsvarar  bleket  å 
profil  A,  något  som  dock  i  saknad  af  mera  karakteristiska 
fossil  för  närvarande  ej  kan  afgöras. 

öfverallt  i  trakten  omkring  denna  lokal  är  den  egentliga 
skogen  sedan  längre  tid  tillbaka  uthuggen.  Att  döma  af  de 
kvarlefvor,  hvilka  ännu  äro  att  träffa,  synes  den  hufvudsak- 
iigast  hafva  utgjorts  af  bok  eller,  där  de  lokala  f(*)rhållandena 
tor  denna  varit  mindre  gynnsamma,  af  al,  björk  m.  fl.  träd- 
slag. För  öfrigt  är  den  vegetation,  som  för  närvarande  be- 
kläder dessa  uthuggna  skogsmarker,  synnerligen  fattig  och 
enformig.  Endast  utmed  ett  och  annat  bäckdrag  erbjuder 
den  någon  nämnvärd  omväxling. 

Efter  hand  som  skogen  borthuggits,  har  emellertid  sa 
småningom  äfven  den  förut  för  trakten  karakteristiska  moUusk- 
faunan försvunnit.  I  den  närbelägna  skogen  vid  Kiviks- 
Esperöd,  h vilken,  såsom  förut  nämnts,  först  i  senare  tid  sköf- 
lats,  synes  faunan  i  fråga  längst  hafva  bibehållit  sig.  Med 
undantag  af  de  i  Skåne  numera  ej  lefvande  Fujpa  columella 
och  P.  genesiiy  ha  nämligen  i  denna  skog  anträffats  samtliga 
de  landsnäckor,  som  kunnat  påvisas  i  ofvan  beskrifna  kalk- 
tuff eller  bleke  från  Mellby. 
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Den  nu  lefvande  floran  å  kalktufBokalen  vid  Mellby  om- 
fattar följande  arter: 

Trftd  ooh  buskar: 

Älnus  glutinosuy  Betula  verrucosa,  Carpinus  BetuluSy  Cra- 
ttegus  monogyna,  Juniperus  communis,  Ribes  alpinum,  Frunus 
spinosa^  Rubus  idceus. 

örter: 

Ächillea  millefelium,  Ägrimonia  Eupatoria,  Aira  c^espi- 
tosa,  Alchemilla  vulgaris,  Athyrium  Filix  femina,  Briea  media, 
Campanula  rotundifolia,  Cardamine  amara,  Carum  Carvi, 
Chrysanthemum  Leucanthemum^  Cirsium  acaule,  C,  arvcHse,  C. 
lanceolatum,  Epilobium  parviflorum^  Eriophorum  sp.,  Euphrasia 
gracilis,  Festuca  rubra,  Fragaria  vesca,  Geranium  Eoberfia- 
nufw,  Oeum  rivale,  Glyceria  fluitans,  Juncus  articulatus,  J,  • 
compressus,  J.  effusus,  Leontodon  autumnalis,  Linum  catharfi- 
cumy  Lotus  corniculatuSj  Majanthemum  bifolium^  Mentka 
aquatica,  Menyanthes  trifoliata,  Myosotis  palustris,  MyrtiUus 
nigra,  Oxalis  Acetosella,  Parnassia  palustHs,  Peucedanum 
palustre,  Phegopterus  .  polypodioides,  PimpineHa  Saxi fråga, 
Pinguicula  vulgaris,  Plantago  lanceolata,  P.  media^  Polysii' 
chum  Filix  mas,  Potentdia  Anserina,  P,  erecta,  P.  reptans. 
Prtinella  vulgaris^  Ranunculus  flammula,  R,  repens,  Sagina 
nodosa,  Sium  angustifolium^  Spircea  Ulmaria,  Trifolium  pro- 
cumbens,  T.  repens,  Triglockhi  palustre,  Tussilago  Farfara. 
Typha  latifolia,   Valeriana  dioica,   Veronica  Beccabunya  m.  fl. 

Mossor: 

Amblystegium  fUicinum,  Brachythecium  rivulare,  Climacinm 
dendroidcs,  Fegatella  comca,  Gymnocybe  palustris,  Hypnum 
commutatum,  H.  cupressifornie,  H.  cuspidatum,  1/.  falcatum. 
Leucobryum  glaucum,  Marchantia  polymorpha,  Mnium  cuspi- 
datum, M,  hornum,  31,  punctatum,  M.  undulatum,  Pellia  epi- 
phylla,  Philonotis  calcarca,  P.  fontana  m.  fl. 
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Mellby  ii:r  23. 

Följer  man  Hjärtabäck  omkring  \/2  km.  längre  i  väster 
till  det  ställe,  hvarest  den  upprinner,  träffas  en  annan  hit- 
tills ej  omnämnd  kfilkfyndighet.  Denna  är  belägen  vid  pass 
75  m.  norr  om  hemmanet  Mellby  n:r  23,  å  ägorna  till  detta. 
Den  Äf  torf  öfverlagrade  kalktuffen  är  afsatt  i  en  mindre 
sänka  strax  nedanför  den  sluttning,  där  källorna  befinna  sig. 
Lagren,  som  äro  af  ringa  utsträckning,  ha  sin  största  mäk- 
tighet längst  i  väster,  hvarest  nedanstående  lagerföl jd  kan 
iakttagas: 

1  (underst).    Sand 0.2  m.  +  mäktig. 

2.  Torf 0.2    »  > 

3.  Gmsartad  kalktnff 0.8    >  > 

4.  Torf 1.0    >  » 

1.  Sand.  I  denna,  som  är  fattig  på  såväl  djur-  som 
växtlämningar,  ha  endast  anträffats  några  få  skal  af: 

Hyalinia  hammonis,  1  ex. 
Limncea  truncatula,  2  ex. 
Pisidium  pulchellum,  2  ex. 

2.  Torf,  inneslutande  talrika  i  allmänhet,  starkt  förmult- 
nade  lämningar  af  en  träd-  eller  buskvegetation,  särskildt 
rötter,  af  hvilka  merendels  endast  barken  är  i  behåll,  dess- 
utom obestämbara  fragment  af  mossor  samt  skal  af  ostrakoder 
och   moUusker.    De   bestämbara  fossil,  som  här  erhållits,  äro 

Alnus  glutinosa,  vedsplittror. 
Betula  alba,  bark. 
Salix  (aurita?\  rotved. 


Candona  eandida,  2  ex. 
Carychium  minimum^  4  ex. 
Cionella  lubrica,  2  ex. 
Conulus  fulvuSy  1  ex. 
Helix  costata,  4  ex. 

>  pulchella^  4  ex. 

>  pygmcea^  2  ex. 

>  ruderata^  3  ex. 
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Hyalinia  nitida,  skalfragment,  2  ex. 

Limncea  truncatula,  1  ex. 

Pisidium  fossarinum,  3  ex. 
1         pulchellum,  1  ex. 

Pupa  alpestris  var.  shuttleworthiana,  2  ex. 

Succinea  pfeifferi,  talrika  skalfragment. 

3.  Grusarfad  kalktuff.  Denna  är  starkt  uppblandad  med 
bleke,  hvari  den  på  sina  ställen  också  öfvergår.  Frånsedt  de 
i  senare  tid  invuxna  trädrötter,  af  hvilka  detta  lager  öfverallt 
genomsättes,  äro  växtlämningar  tämligen  sällsynta,  och  de  fä, 
som  erhållits,  inskränka  sig  hufvudsakligast  till  fragmenta- 
riska, föga  bestämbara  af  tryck  af  stamdelar,  blad  m.  m. 
Däremot  innehåller  tuffen  talrika  skal  af  ostrakoder,  diverse 
insektägg  samt  mollusker,  bland  de  senare  särskildt  land- 
snäckor i  oerhörd  mängd.     De  insamlade  fossilen  äro  följande: 

Betula  alba,  stamdelar,  bark  och  vedsplittror. 

Salix  sp.,  rotved. 

Stachys  silvatica,  2  nötter. 

Aplexa  hypnorum,  25  ex. 
Candona  candida,  allm. 

»         sp.,  5  ex. 
Carychium  minimum,  allm. 
Ciovella  lubrica,  allm. 
Clausilia  bidentata,  2  ex. 
Clatisilia  laminata,  5  ex. 
>  ventricosa.  allm. 

Conulus  fulvus,  allm. 
Helix  aculeata  var.  sublcevis,  46  ex. 

»  arbustorum  var.  calcarea,  allm.  Af  denna  förekom- 
mer jämte  den  å  föregående  lokal  iakttagna  for- 
men en  annan  större,  något  mindre  konisk,  af 
hvilka  exemplar  erhållits  med  en  diameter  af 
ända  till  25  mm.  och  en  höjd  af  20  mm. 
>  costata,  allm. 
»      fruticum,  täml.  allm. 

3       horfensis.    Jämte    den    fembandade  varieteten,  som 
är  synnerligen  allmän,  ha  åtskilliga  exemplar  an- 
träffats af  var.  O,  2,  3,  4,  5. 
»      nemoraUs,  8  ex.    A  dessa  visa  de  båda  första  ban- 
den en  tydlig  benägenhet  att  försvinna. 
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Belix  pulchella,  allm. 

>  pygmcpa,  täml.  allm. 

>  rotundafa,  2  ex. 
»      ruderataj  10  ex. 

>  strigella,  8  ex. 
Hyalinia  crystallina,  50  ex. 

3  hammonis,  allm. 

nitens,  allm.     De  största  exemplaren  ha  en  dia- 
meter af  10  mm.  och  en  höjd  af  5  mm. 
j  nitida,  allm. 

>  Petronella,  5  ex. 

>  jjwra,  2  ex. 
Limax  sp.,  12  ex. 
Limncea  truncatula,  allm. 
Pisidium  fossarinum,  allm. 
Planorbus  spirorbis,  täml.  allm. 

Pwjpa  alpestns  var.  shuttleworthiana,  2  ex. 

>  edentula,  27  ex. 
»      pfmlla^  15  ex. 

»       substriata,  25  ex. 

>  >  f.  4-dentala  (0—2—2),  1  ex. 
Suecinea  pfeifferiy  täml.  allm. 

>  putrisy  allm.     Skalets  längd  17   mm.  br.  9  mm. 

Mynningens  längd  ll\/2  mm.  br.  7  mm. 
Valvata  cristata,  allm. 
Vitrina  pellucida,  3  ex. 

4.  Tor/*.  Äfven  denna,  hvars  öfre  partier  likvisst  i  se- 
nare tid  blifvit  bortförda,  är  tätt  genomsatt  af  trädrötter,  af 
hvUka  dock  de  flesta  invuxit  senare.  Lämningar  af  den  träd- 
vegetation, som  här  förefunnits  \dd  den  tid,  då  detta  lager 
bildades,  förekomma  däremot  mera  sparsamt.  Af  dylika  ha 
endast  erhållits: 

Alnus  glutinosa,  stamdelar,  rötter  och  frukter, 

Betula  odorattty  stamdelar,  grenar  och  bark. 

Corylus  Avellana,  rotved  och  nötter.  De  senare  tillhöra 
hufvudsakligast  de  af  Gunnar  Andersson  uppställda  formerna 
ovala  och  oblonga.  Äfven  af  f.  silvestris  äro  funna  ett  par 
exemplar. 

Moniia  fontana,  2  frön. 

Ranunculus  repens,  2  nötter. 
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BubiAS  idaeusy  2  fruktstenar. 

Stachys  silvatica?,  4  nötter. 

Jämte  de  flesta  af  de  i  kalktnffen  iakttagna  moUusk- 
arterna  har  jag  i  torfven  anträffat  ett  metakarpalben  af  hjort, 
och  äro  enligt  af  jordägaren,  Mårten  Nilsson,  lämnad  upp- 
gift dessutom  här  funna  åtskilliga  andra  benlämningar,  hvilka 
likväl  ej  blifvit  tillvaratagna. 

Liksom  å  föregående  fyndort  kan  äfven  här,  i  brist  pa 
mera  karakteristiska  växtfossil,  tiden,  dä  kalktuffen  fiirst 
började  afsättas,  ej  angifvas  närmare,  än  att  eken  redan  ysi 
invandrad.  Att  så  var  förhållandet,  framgår  tydligen  af 
flera  redan  i  tufflagrets  understa  delar  iakttagna  moUusk* 
arter,  såsom  Helix  aculeata,  H,  rotundata,  Clausilia  ventricosa 
m.  fl.,  hvilka,  såsom  förut  påvisats,  alla  synas  hafva  inkom- 
mit med  eken. 

Att  döma  af  molluskfaunans  allmänna  karaktär,  synes 
sålunda  detta  tufflager  vara  af  samma  ålder  som  de  undre 
tuff-  eller  blekeaflagringarna  ä  närmast  förut  beskrifna  fynd- 
ort, om  också  en  ganska  betydlig  olikhet  gör  sig  gällande  i 
afseende  på  land-  och  sötvattensmoUuskernas  fördelning  å  de 
båda  lokalerna.  Enär  såväl  faunan  som  floran  ej  förete 
nämnvärda  skiljaktigheter  inom  tuffen  och  den  öf ver  lagrande 
torfven,  är  någon  närmare  bestämning  af  den  senare  bild- 
ningens ålder  i  förhållande  till  tuffens  för  närvarande  ej 
möjlig. 


Sigridslund. 


Omkring  0.3  km.  norr  om  Sigridslund  i  Hvitaby  socken 
förekommer  kalktuff  i  den  mot  Krubbemölla  gående  dal- 
gången. Lagren  äro  afsatta  dels  omedelbart  omkring  en  i 
den  östra  slnttningen  befintlig,  numera  föga  gifvande  käUa. 
dels  utmed  den  i  dalens  botten  framflytande  bäcken,  som 
längre  fram  förenar  sig  med  Greflunda  kvarnbäck.  Nedantor 
nämnda  sammanflöde  kallas  vattendraget  Hvitaby  bäck.  Af 
de  betydliga  tufflager,  som  här  förefunnits  och  hvilka  enligt 
1)b  Geer^  ursprungligen  haft  en  mäktighet  af  åtminstone 
2   m.,  återstår   numera  föga.    Sedan  ett  par  tiotal  af  år  har 


Anf.  arb.,  sid.  51. 
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nämligen  kalktuffen  här  tillgodogjorts  såsom  mäxgel  och  i 
betydliga  kvantiteter  afyttrats  i  den  omgifvande  trakten, 
hvars  kalkfattiga  jordmän  den  kommit  synnerligen  väl  till 
gagn.  A  det  ställe,  där  dessa  lager  varit  af  satta,  finnes 
därför  nu  en  större  sänka,  hvars  midtparti  bildas  af  en  kärr- 
håla. Att  döma  af  den  yta,  som  denna  sänka  upptager,  synas 
lagren  haft  en  utsträckning  af  omkring  100  m.  i  längd  och 
30—40  m.  i  bredd. 

Bildningens  underlag  ntgöres  öfverallt  af  saiid.  Ofvanpå 
denna  vidtager  vanligen  mer  eller  mindre  starkt  förmultnad 
mosstorf  öfverlagrad  af  bleke,  hvarpå  följer  grusartad  kalk- 
tuff, öfverst,  under  en  föga  mäktig  betäckning  af  torf,  före- 
kommer fast  kalktuff,  som  likväl  aldrig  haft  någon  större 
utbredning,  utan  så  godt  som  uteslutande  varit  inskränkt  till 
de  i  söder  och  sydost  belägna  sluttningarna.  För  att  åtkomma 
den  grusartade  kalktuffen  och  bleket  har  man  sålunda  på 
dessa  ställen  först  fått  utbryta  det  för  afsedda  ändamålet 
mindre  tjänliga  fasta  lagret.  Lämningarna  af  detta  finnas 
däjrfor  nu  anhopade  på  bottnen  af  sänkan,  hvarest  de  blifvit 
nedvräkta  efter  hand  som  den  lösa  massan  upptagits.  Vid 
sedermera  företagen  planering  af  marken  ha  emellertid  dessa 
lämningar,  bland  hvilka  talrika  större  block  befinna  sig,  åter 
blifvit  dolda  af  påfördt  afrymningsraaterial.  Ännu  i  orub- 
badt  skick  befintliga  lager  af  den  fasta  tuffen  har  jag  ej 
iakttagit  på  mer  än  ett  enda  ställe,  detta  beläget  inom  loka- 
lens  sydöstra   del.     Lagerföljden  här,  Profil  A,  var  följande: 

1  (underst).     Sand 0.1  m.  -H  mäktig. 

2.  Gmsartad  kalktuff 0.7    »  » 

3.  Fast  kalktuff 0.2    >  > 

4.  Torf 0.4    »  > 

1.  I  sanden  ha  endast  anträffats  några  få  skal  af 
Pupa  dlpestris  var.  shuttleworthiana  f.  mitis. 

2.  Den  grusartade  kalJduffen,  som  synes  nästan  uteslu- 
tande vara  bildad  af  inkrusterade,  i  allmänhet  föga  bestäm- 
bara  mossfragment,  innesluter   åtskilliga  landsnäckor  såsom: 

Carychium  minimum^  1  ex. 
Cionella  luhrica^  10  ex. 
Conulus  fulvus.  18  ex. 
Helix  pulchélla,  allm. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Band.  1.  24 
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Helix  pygmaa,  3  ex. 
»      ruderata,  2  ex. 
Hyalinia  crystallina,  2  ex. 

»         hammoniSy  täml.  allm. 
1         Petronella^  4  ex. 
Limax  sp.^  1  ex. 
Limnaea  truncatula,  5  ex. 
Ptf2;Gr  alpestris  var.  shntffeworthianay  1  ex. 

»  •  »  »       f.  mfttÄ  (0—0—0),  allm., 

(I— 0—0),  allm. 
»      columellay  3  ex. 
»      wiu5Corum,  10  ex. 
»      siibsiriatay  1  ex. 

»  1  f.  5-dentata  (2—1—2),  I  ex. 

Succinea  putriSy  10  ex. 
Valvata  cristatUy  1  ex. 
Vitrina  peUucida,  2  ex. 

3.  Den  fasta  kallctuffen  ftr  till  färgen  hvit  eller  svagt 
gulaktig  samt  vanligen  sinterartad  och  ganska  hård.  Dess 
mäktighet  är  visserligen  här  ringa,  men  af  de  förutnämnda 
lösa  blocken  framgåx  likväl,  att  den  på  sina  ställen  uppgått 
till  åtminstone  0.46  m.  Tuffen,  som  hufvudsakligast  är  bil- 
dad af  mossor,  hvilka  vuxit  å  stället  och  efter  hand  in- 
krusterats,  innehåller  dessutom  talrika  aftryck  af  grenar, 
blad  m.  fl.  lämningar  af  en  träd-  eller  buskvegetation.  De 
l3estämbara  växtfossil,  som  erhållits  dels  här,  dels  i  lösa  block 
från  samma  lager,  äro: 

Betula  alha,  1  fragmentariskt  blad. 
Carex  sp,,  1  frögömme. 

Equisetum    hicmale^  talrika  stamdelar,  rhizom  och  slidor. 
Hypnum  commutatum,   bildande   större    sammanhängande 
partier. 
»         falcatuMy  stamdelar  med  grenar  och  blad. 
Mnium  punctatuniy  stamdelar  med  vidsittande  blad  samt 
enstaka  lösa  blad. 
»        undulatumy  stamdelar  med  blad. 
Finus  silvestriSy  talrika  barr  samt  bark. 
Salix  aurita,  blad  i  mängd  och  stipler. 
»      caprea,  enstaka  blad. 
>      cinerea?,      »  »    . 
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Att  endast  ett  fåtal  snäckor  anträffats  i  den  fasta  tuffen, 
beror  mindre  på  att  dylika  här  äro  sällsynta,  än  därpå,  att 
de  i  allmänhet  äro  mera  svåråtkomliga,  i  synnerhet  som  det 
vanliga  sättet  för  deras  erhållande,  det  nämligen  att  sönder- 
krossa tuffen,  på  grund  af  dennas  hårdhet  och  ringa  porositet 
ej  kan  användas  utan  att  skalen  gä  förlorade.  T)e  iakttagna 
arterna  inskränka  sig  därför  till: 

Conulus  fulvus^ 

Helix  fruticum, 

>  hortetms, 
Hyalinia  hammonis, 

Pupa  alpestris  var.  shuttleworthiana  f.  mitts, 

>  muscorum, 
Sucoinea  putris, 

4.  Torfven  synes  här  varit  orubbad,  hvilket  i  allmänhet 
endast  är  förhållandet  å  sådana  ställen,  där  de  underliggande 
kalklagren  befunnits  vara  af  ringare  mäktighet  och  därför 
kvarlämnats.    De  här  insamlade  fossilen  äro  följande: 

Alnus  glutinosa,  3  frukter. 

Batrachium  sp.,  2  nötter. 

Carex  sp.,  3  frögömmen. 

Chenopodium  (eller  Atriplex)  sp.,  1  frö. 

Eleocharis  palustris,  2  nötter. 

Myosotis  sp.,  1  nöt. 

Ranunculus  {flammula?),  1  nöt. 

Ruhus  idceus,  2  fruktstenar. 

Viola  sp.,  2  frön. 


Chtu^ilia  lamiyHxta,  3  ex. 
»  bidcntata,  1  ex. 

Dendroccelum  lacteum?,  1  ex. 
HcUx  arbustorum,  3  ex. 
1       bidefiSy  1  ex. 

>  costata,  5  ex. 

»      fruticum,  5  ex. 
9      hortensis,  var.  1,  2,  3,  4,  5,  allm. 
»  t         var.  r,  2.  3",  4,~5,  1  ex. 

»      rotundatay  3  ex. 

>  strigelJay  2  ex. 
Hyalinia  nitida,  2  ex. 
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Tupa  antivertigo,  2  ex.  jämte  de  flesta  af  de  i  kalktuffen 
påvisade  snäckoma  samt  åtskilliga  insektlämningar. 

I  lokalens  nordligaste  del  nära  intill  de)i  sluttning,  af 
hvilken  sänkan  begränsas  i  öster,  har  en  annan  genomskär- 
ning, Profil  B,  upptagits,  h varvid  följande  lager  blottats: 

1  (underst).  Sand,  innehållande  talrika  i  allmänhet  föga 
bestämbara  mossfragment  samt  senare  invuxna  trädrötter 
jämte  skal  af  mollusker  m.  fl.  djur  lämningar.  Fidjande  arter 
äro  här  funna: 

Alnus  glutinosa,  rotved. 

Camptothecium  altens,  enstaka  grenar  och  blad. 

Pinus  silvestris,  rotved. 

Ilyalivia  hammonis,  skalfragment. 

Limncea  truncatula,  1  ex. 

Pupa  alpestris  var.  shuttleworthiana  f.  mifis,  3  ex. 

2.  Mosstor f,  0.2  m.  mäktig.  Denna  är  närmast  sanden 
fc)ga  förmultnad  och  här,  liksom  öfverallt  å  lokalen  där  lagret 
varit  åtkomligt,  hufvudsakligast  bildad  af 

Camptothecium  nitens. 

Dessutom  innesluter  den  äfven  andra  växtlämningar  i 
mängd,  under  det  att  mollusker  äro  tämligen  sällsynta.  Nedan- 
stående fossil  ha  här  erhållits: 

Ahius  glutinosa,  rotved. 

Betula  alba,  smärre  grenar. 

Carex  sp.,  3  frögömmen. 

Pinus  silvestris,  rotved. 

Ranunculus  (reptans?),  1  nöt. 

Salix  (aurita?),  rotved  och  smärre  grenar. 

Hrlix  pulchella,  2  ex. 

>       ruderata,  1  ex. 
Hyalinia  hammonis,  3  ex. 
Pupa  alpestris  var.  shuttleworthiana  t  mitts,  2  ex. 

»      muscorum,  1  ex. 

3.  Bleke,  0.2  m.  mäktigt,  växellagrande  med  fiirmnltnad 
mosstorf.     I  detta  ha  följande  mollusker  insamlats: 

Cionella  lubrica,  allm. 
Conulus  fulvus,  :>  . 
Helix  fruticum,  1  skalfragment. 
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Helix  pulchella,  allm. 
Hyalinia  hammonis^  allm. 
>         Petronella^  4  ex. 
LimncBa  truncatula,  5  ex. 

Pupa  dlpcstris  var.  shuttleworthiana  f.  mitts,  allm. 
Succinea  putris,  täml.  allm. 

4.  Grusartad  kalktuff,  0.3  m.  mäktig.  Denna,  som  är 
föga  skarpt  begränsad  mot  bleket,  innehåller  inga  bestämbara 
växtlämningar,  men  däremot  talrika  moUusker.  Af  dylika 
äro  jämte  samtliga  i  det  underliggande  bleket  funna  arter 
nedanstående  här  iakttagna: 

Carychium  minimum,  2  ex. 
Helix  hortensis,  skalfragment. 
Uelix  pygmaa,  3  ex. 

»       ruderata,  2  ex. 
Limax  sp.,  1  ex. 
Pupa  alpestfis  var.  shuttleworthiana,  2  ex. 

»      suistriata,  1  ex. 

5.  Torf,  0.2  m.  mäktig.  Af  det  ursprungliga  lagret,  hvars 
öfre  partier  blifvit  boii;förda,  återstår  numera  endast  själfva 
bottenlagret,  och,  alldenstund  talrika  tuflppartiklar  förekomma 
i  torfven,  torde  det  vara  tvifvelaktigt  huruvida  ens  detta  är 
orubbadt.  De  härstädes  funna  djur-  och  växtarterna  äro 
dock  hufvudsakligast  desamma,  som  anträffats  i  motsvarande, 
från  föregående  profil  beskrifna  torflager. 

I  sänkans  västligaste  del  å  ömse  sidor  om  den  bäck,  som 
utgör  gräns  mellan  Sigridslunds  och  Greflunda  ägor,  är  kalk- 
tuffen öfverallt  ersatt  af  bleke.  I  en  emellan  denna  bäck  och 
förutnämnda  kärrhåla  upptagen  profil,  Profil  C,  har  nedan- 
stående lagerfbljd  iakttagits: 

1  (underst).  Sand,  Dennas  öfre  partier  äro  uppfyllda  af 
smärre  mossfragment,  hufvudsakligast  af 

Ca mptothecium  n  ite n s. 
Dessutom  träffas  här  rötter  af 

Pinus  silv estris 
samt  skal  af  följande  mollusker: 

Puj)a  alpcstris  var.  shuttleworthiana,  1  ex. 

>  >  »  f.  mitis,  1  ex. 

>  sp.,  skalfragment. 
Succitiea  pfeifferi,  2  ex. 
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2.  Mosstorf,  0.4  m.  mäktig.  Denna,  som  längst  ned  är 
föga  förmultnad,  synes  företrädesvis  vara  bildad  af 

Camptothecium  nitens, 
till  någon  del  äfven  af 

Hypnum  commutatum  ooh 

Mnium  cuspidatum. 

I  denna  undre  del  af  mosstorfven  ha  dessutom  följande 
växtlämningar  insamlats: 

Älnus  glutinosa,  rotved. 

Betula  alba,  smärre  grenar. 
1        nana?  1  frukt. 

Carex  sp,,  2  frögömmen. 

Cenococcum  geophilum,  1  ex.  enligt  bestämning  af  Gunnab 
Andersson,  som  förut  påvisat  förekomsten  af  detta  fossil  i 
flera  af  Finlands  torfmossar,  såväl  i  Dryaszonen  som  i  yngre 
aflagringar.  * 

Comarum  palustre,  1  nöt. 

Empetrum  nigrum^  6  fruktstenar. 

Juniperus  communis^  1  frö. 

Pinus  silvestris,  rotved  och  vedsplittror. 

Salix  (aurita?),  talrika  rötter  och  grenar. 

Vidare  äro  här  funna  åtskilliga  insektlämningar  samt 
nedanstående  mollusker: 

Helix  pulchella,  2  ex. 

Limncea  truncatula,  2  ex. 

Pupa  alpestns  var.  shuttleworthiana  f.  tnitiSy  1  ex. 

Högre  upp  är  mosstorfven  starkt  förmultnad  och  växel- 
lagrar med  bleke.  Detta  innesluter  talrika  konkretioner  af 
kalk  och  järnockra,  hufvudsakligast  afsatta  omkring  smärre 
rottrådar.    De  här  erhållna  fossilen  utgöras  af: 

Carex  2  sp.,  frögömmen. 

Cenococcum  geophilum,  1  ex. 

Kuhus  idcBus,  2  fruktstenar. 


Carychium  minimum,  1  ex. 
Cionella  lubrica,  4  ex. 
Conulus  fulvus,  allm. 


*  Studier  öfvcr  Finlands  torfmossar  och  fossila  kvartärflora,  Bulletin  de  la 
Commission  Géologique  de  Finlandc  n:r  8,  Helsingfors  1898,  sid.  140, 
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Helix  pulchella,  4  ex. 

>  stfigella?,  skalfragment. 
Uyalinia  hammonis^  allm. 
Limax  sp.,  1  skalfragment. 

Pupa  alpestris  var,  shuttleworthiana,  6  ex. 

»  >  »  f.  mitis,  2  ex. 

>  antiveriigo,  11  ex.  m.  fl.  of  van  anförda  arter. 

3.  Bleke,  c.  0.45  m.  mäktigt.  De  i  detta  inneslutna  fos- 
silen inskränka  sig  till  mollusker.  Af  dylika,  som  äro  syn- 
Dcrligen  talrika,  förekomma  här  liksom  i  motsvarande  lager 
frän  de  båda  ofvan  beskrifna  profilerna  nästan  uteslutande 
landsnäckor.  Jämte  de  flesta  i  sanden  och  mosstorfven  funna 
arter  ha  följande  anträffats: 

Helix  costatuy  5  ex. 

>  fruticum,  skalfragment. 
1  hortensis,  »  '  . 
1      pygnicea,  1  ex. 

Limax  sp.,  14  ex. 
PujHi  substriata^  9  ex. 

4.  Torf,  c.  0.25  m.  mäktig.  I  fråga  om  dennas  öfre  delar 
torde  äfven  här  anledning  måhända  finnas  att  betvifla  det  de 
verkligen  befinna  sig  i  orubbadt  läge,  och  torde  därför  en 
närmare  redogörelse  för  de  däri  anträffade  fossilen  vara  af 
föga  intresse.  I  torfvens  bottenlager,  hvilket  däremot  synes 
vara  orubbadt,  ha  här  liksom  annorstädes  å  lokalen,  jämte 
åtskilliga  ännu  ej  bestämda  frön,  insamlats  stamdelar,  ved- 
splittror  m.  fl.  lämningar  af  Alnus  glutinosa  och  Salices. 


Enligt  af  ägaren  till  Sigridslund,  Lars  Nilsson,  benäget 
lämnad  uppgift,  anträffades  därstädes  för  ett  tiotal  af  år  sedan 
vid  upptagning  af  bleke  ett  älghorn,  som  tillvaratogs  och 
ännu  finnes  i  behåll.  Fyndet  gjordes  i  lokalens  södra  del, 
längst  ned  i  därvarande  mäktiga  blekelager.  Hornet  i  fråga 
har  varit  fäUdt.  Detta  är  af  intresse  i  så  måtto  som  sanno- 
likheten för  att  läget  varit  det  ursprungliga  därigenom  i  viss 
mån  torde  ökas.  Annorlunda  ha  nog  i  allmänhet  förhållan- 
dena gestaltat  sig  med  skelettlämningar  af  de  i  mossar  om- 
komna djuren,  hvilka  helt  visst  nedsjunkit  mer  eller  mindre 
djupt  i  den  lösa  massan.    Ej  långt  ifrån  det  ställe,  där  älg- 
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hornet  fanns,  anträffades  enligt  samme  sagesman  ungefär  sam- 
tidigt och  äfvenledes  djupt  ned  i  bleket  diverse  ben  anhopade 
till  sådan  mängd,  att  tvänne  större  korgar  kunde  fyllas  där- 
med. Åtskilliga  af  dessa  ben,  däribland  flera  af  ^»fåglar*,  lära 
visserligen  tillvaratagits,  men  kunde  vid  mitt  besök  ej  åter- 
finnas, hvarfbr  jag  ej  varit  i  tillfälle  att  kontrollera  uppg^iften. 


De  i  det  föregående  omnämnda  fynden  af  fur  ådagalägga 
tydligen,  att  denna  redan  fanns  å  lokalen  vid  den  tid,  då 
såväl  kalktuffen  som  det  med  denna  samtidiga  bleket  afsattes. 
Enär  för  öfrigt  i  dessa  lager  ej  anträffats  andra  fossil  än 
sådana,  som  förut  äro  kända  från  furuzonen,  kan  det  vidare 
synas  som  skulle  afsättningen  af  kalktuff  och  bleke  här  redan 
varit  afslutad  då  eken  infann  sig  i  omgifningarna.  Visser- 
ligen berättigar  ej  ensamt  den  omständigheten,  att  ings,  läm- 
ningar erhållits  vare  sig  af  ek  eller  andra  för  ekzonen  karak- 
teristiska fossil,  till  det  antagande,  att  eken  vid  nämnda  tid 
ej  varit  för  handen  i  denna  trakt,  men  då  därtill  kommer, 
att  bildningen  i  fråga,  som  på  olika  ställen  upprepade  gånger 
varit  föremål  för  omfattande  undersökningsr,  allestädes  visat 
en  rik  men  ändock  mycket  ensartad  fauna,  torde  likväl  skål 
förefinnas  för  ett  dylikt  antagande.  Först  i  den  kalktuffen 
öfverlagrande  torfven  möta  oss  för  ekzonen  karakteristiska 
fossil,  men  dessa  inskränka  sig  dock  till  mollusker. 

Med  undantag  af  ett  äldre  särdeles  vackert  bokbestånd, 
som  bekläder  den  östra  dalsluttningen  vid  Sigridslund,  före- 
kommer numera  ej  någon  egentlig  skog  i  denna  trakt.  Den 
sist  uthuggna  skogen  synes  här  företrädesvis  hafva  utgjorts 
af  bok,  till  någon  del  äfven  af  ek.  Af  en  äldre  uppgift 
kunde  det  synas,  som  skulle  äfven  furen  i  denna  del  af  pro- 
vinsen bibehållit  sig  ganska  länge  och  förefunnits  i  vida 
senare  tid,  än  hvad  man  i  allmänhet  torde  hafva  ansett. 
BuHRMANN  upptager  nämligen  å  sin  i  det  föregående  omnämnda 
karta  ett  sydost  om  Vidtsköfle  utmed  kusten  befintligt  om- 
råde, som  på  slutet  af  1600-talet  var  bevuxet  med  fur.  Det 
torde  dock  vara  tvifvelaktigt,  huruvida  ej  denna  furuskog 
varit  planterad,  såsom  fallet  är  ej  blott  med  den,  som 
för  närvarande  förekommer  därstädes,  utan  äfven  med  de 
furudungar,  hvilka  träffas  på  ett  och  annat  ställe  något 
längre   från    kusten  i  samma  trakt.    Samtliga  dessa  spridda 
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furubestånd  äro  nämligen  rester  af  planteringar,  vid  olika 
tiUftUen  gjorda  till  skydd  mot  flygsanden.  Tiden,  från 
hvilken  de  första  furuplanteringarna  förskrifva  sig,  kan  vis- 
serligen ej  närmare  bestämmas,  men  enligt  en  gängse  tradi- 
tion skulle  den  vara  att  förlägga  ganska  långt  tillbaka.  An- 
tagligen är  det  samma  tradition,  som  Linné  ^  afser,  då  han 
omnämner  en  öster  om  Yidtsköfle  befintlig  »lund  af  tall,  som 
forna  verlden  lärer  planterat  att  därmed  dämpa  sanden». 

Att  sandfälten  i  denna  trakt  sedan  längre  tid  tillbaka 
varit  bevuxna  med  fur,  framgår  äfven  däraf,  att  djupt  ned  i 
de  sanddrifvor,  som  nu  beklädas  af  hundraåriga  eller  ännu 
äldre  furor,  ha  i  senare  tid  anträffats  stubblager,  härrörande 
af  en  äldr^e  furugeneration.  Ett  dylikt  stubblager  blottades 
nämligen  1889,  då  ett  djupare  afloppsdike  framdrogs  genom 
den  betydliga  flygsaiidsdrifva,  som  öster  om  Vidtsköfle  sträcker 
sig  ett  godt  stycke  kusten  utefter.  Vid  detta  tillfälle  visade 
det  sig  visserligen  tydligt,  att  här  förelågo  lämningar  af  ett 
af  stormen  nedbrutet  furubestånd,  men  huruvida  detta  varit 
planteradt  eller  utgjort  en  kvarlefva  af  den  gamla  urskogen, 
kan  för  närvarande  ej  afgöras. 

Att  emellertid  furen,  om  också  endast  såsom  relikt,  fort- 
lefvat  pä  ett  och  annat  ställe  i  södra  Skåne  långt  efter  bokens 
invandring,  framgår  af  vid  Benestad  nyligen  gjorda  fynd.  Vid 
ett  betydligare  jordskred,  som  1902  ägde  rum  därstädes,  an- 
träffades i  de  nedskridna  men  ännu  fullt  sammanhängande 
lagren  talrika  trädstubbar,  däribland  åtskilliga  af  fur,  under 
omständigheter,  hvilka  otvifvelaktigt  ådagalägga,  att  furen 
ännu  fanns  växande  här,  då  man  började  tillgodogöra  sig 
kalktuffen.  Stubbarna  befunno  sig  nämligen  i  öfversta  delen 
af  ett  lager,  helt  och  hållet  bestående  af  afrymningsmaterial, 
»om  undan  för  undan  ned  vräkts  för  att  åtkomma  de  fasta 
toäiagren,  samt  hade  rötterna  djupt  invuxna  i  den  under- 
liggande massan.  Tydligen  kan  ingen  bestämd  uppgift  läm- 
nas angående  tiden,  då  kalktuffen  först  började  brytas,  men 
antagligt  är  att  denna  tidpunkt  ej  kan  förläggas  till  mycket 
före  1100-talet,  vid  hvilken  tid,  såsom  man  med  bestämdhet 
vet,  kalkbrytning  i  större  skala  här  företagits.  ^ 

»  Anf.  arb.,  sid.  108. 

»  C.  KCBCK,  anf.  arb.  sid.  3—5. 
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Den  vegetation,  som  för  närvarande  förekommer  å  kalk 
tufflokalen  vid  Sigridslund,  omfattar  nedanstående  arter: 

Träd  ooh  buskar: 

Alnus  glutinosa,  Corylus  Ävellana,  Cratagus  monogyna, 
Prunus  Padus,  P.  spinosa,  Bibes  al^nnum^  Rubus  ideeuSj  Vi- 
burnum  Opulus  m.  fl. 

örter: 

Achillea  miJlefolium,  Agrostis  stolonifera^  Athyrium  Filix 
femina,  Briza  media^  Cnltha  palustris,  Carduus  crispus,  Carex 
glauca,  C,  Oederi,  C.  vesicaria,  Chrysauthemum  Leucanthemum, 
Cirsium  acaule,  C,  Itniccolatum,  C.  oleraceum^  C,  palustn, 
Elaocharis  palustris,  Epilobium  parviflorum^  Equisetum  pah(sirf\ 
Galium  uliginosum,  Geum  rivnie,  Glyceria  fluitans^  HoJcu* 
lanatub\  Juncus  articulatus,  J,  compressuSy  J.  cottglomeratus, 
«7.-  effusus,  Lathyrus  pratensis^  Leontodon  autnmnalis,  Lysi- 
machia  vulgaris,  Medicago  lupulina,  Mentha  aquatica  f.  Cfipi- 
täta,  Meuyanthes  trifoliata,  Parnassia  palustris,  Pinguicnhi 
vulgaris,  Plantago  majors  Polypodium  vulgäre,  Potentilla  erectft, 
Primula  farinosa,  Pruuella  vulgaris,  Pteris  aquilina,  Banun- 
culus  acris,  B.  flammula,  B.  repens,  Sagina  nodosa,  Sivm 
angustifolium,  Spircea  Ulmaria,  Snccisa  prateusis,  Trifolium 
repens,  Tussilago  Farfara,  Valeriana  dioica,  V.  officinulis  m.  fl. 

MoBBor: 

Amblystegmm  filicinum,  Climacium  dendroides,  FegateUn 
conica,  Hypnum  commutatum,  H.  cuspidatum,  H.  falcatum,  U. 
uncinatum,  Marchantia  polymorpha,  Mmum  cuspidatum,  M. 
hornum,    M.  undulatum,  Philonotis  calcarea,  P.  fotäana  m.  i 


Hritaby. 

Öster  om  Hvitaby  kyrka  å  sluttningarna  mellan  Hvitabv- 
bäcken  och  den  norr  därom  l)efintliga  väg,  som  förer  östenit 
mot  Hvitemölla,  förekommer  kalktutf  å  ett  ganska  betydlif:t 
område.  Denna,  som  öfverlagras  af  torf  eller  mylljord,  år 
vanligen  af  grusartad  beskaffenhet  och  öfvergår  mot  djupet  i 
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bleke.  De  mäktigaste  aflagringarDa  träffas  omkring  0.5  km. 
öster  om  kyrkan,  ungefär  midt  emellan  vägen  och  nämnda 
vattendrag.  De  äro  afsatta  utmed  tvenne  nära  intill  hvar- 
andra  befintliga  smärre  bäckar,  aflopp  för  härvarande  numera 
f&ga  gif vande  källor.  Åfven  denna  kalktuff  har  användts 
såsom  jordförbättringsmedel  och  tillgodogöres  fortfarande  på 
dylikt  sätt. 

Profil  A,  I  en  strax  invid  den  sydligaste  af  de  nämnda 
bäckarna  upptagen  profil  ha  följande  lager  blottats: 

1  (underst).     Sand 0.2  m.  +  mäktig. 

2.  MosBtorf 0-2  1  w 

3.  Bleke 0.4  »  » 

4r     IvniHartad  kalktuff 0.5  2;  > 

5.     Torf 0.2  i'  ^ 

1.  I  sanden^  som  genomsättes  af  en  och  annan  senare 
invuxen  trädrot,  ha  inga  fossil  erhållits. 

2.  Mosstorfven,  som  delvis  är  starkt  förmultnad,  synes 
äfven  å  denna  lokal  hufvudsakligast  vara  bildad  af  Camptothc- 
cium  nitens.  De  bestämbara  fossil,  som  dessutom  anträffats  i 
densamma,  utgöras  af: 

Älnus  glutinosa,  rotved. 

Betula  ulbuy  vedsplittror  och  smärre  grenar. 

Salix  (aurita?),  stamdelar  och  rotved. 


Helix  pulchella,  skalfragment. 

Pupa  aljyestris,  var.  shuttleworthiana  f.  mitia,  2  ex. 

Succinea  sp.,  skalfragment. 

Vahata  cristata,  1  ex. 

3.  Bleket  växellagrar  i  tunna  ränder  med  förmultnad 
mosstorf  och  är  fattigt  på  växtlämningar.  I  detsamma  finner 
man  däremot  landsnäckor  i  mängd,  under  det  att  sötvattens- 
moUusker  och  ostrakoder  förekomma  mycket  sparsamt.  Bland 
de  i  allmänhet  sönderkrossade  skalen  ha  följande  arter  kunnat 
bestämmas: 

Candona  sp.,  1  ex. 

Cionclla  lubrica,  3  ex. 

Clausilia  laminata^  2  ex. 

Helix  costata,  5  ex. 

>       hortensisy  skalfragment. 
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Helix  fruticum,  2  ex. 

»      pulchella,  allm.    Af  de  insamlade  exemplaren  torde 
åtskilliga  vara  att  hänföra  till  den  mellan  ifråga- 
varande art  och  H,  costata  stående,  af  Wbsterlitsd 
beskrifna  Jff.  adela,  hvilken  form  äfven  iakttagits 
i  flera  af  de  från  de  föregående  lokalerna  beskrifoa 
tuff-  eller  blekelagren. 
»      ruderata,  1  ex. 
1      strigella^  2  ex. 
Uyalinia  crystallina,  1  ex. 

>  hammonié,  täml.  allm. 

»         Petronella,  2  ex. 
Limax  Imvis,  8  ex. 
Limneea  peregra,  1  ex. 
Pupa  alpestris  var.  shutfleworthiana,  2  ex. 

>  >  »  f.  mifis,  5  ex. 

>  muscorum   f.    unidentata,    14   ex.     Talrika    skal  af 

yngre   individ  torde  äfven  vara  att  hänföra  till 
denna  varietet,  fast  tänder  ännu  saknas. 

Succinea  pfeifferi,  8  ex. 

Valvata  cristata,  1  ex. 

Vitrina  pellucida,  1  ex. 

4.  Kalktuffen  innehåller  fragment  af  inkrusterade  mossar 
samt  mindre  väl  bevarade  aftryck  af  träd-  eller  busklämningar 
(smärre  grenar,  blad  m.  m.).  Af  bestämbara  växtfossil  ha 
endast  erhållits: 

Potamof/eton  sp.,  1  fruktsten. 

Viola  sp.,  1  frö. 

Däremot  äro  anträffade  talrika  i  allmänhet  mycket  frag- 
mentariska skal  af  mollusker,  särskildt  landsnäckor.  Jämte 
samtliga  ofvan  uppräknade  arter  ha  nedanstående  bår  in- 
samlats: 

Carychium  minimum,  2  ex. 

Clausilia  plicatula,  1  ex. 

Clausilia  bidentata,  skalfragment. 

Conulus  fulvus,  6  ex. 

Helix  pygmtea,  1  ex. 

Hyalinia  nitens,  3  ex. 

Limntsa  truncatula,  2  ex. 

Pupa  edentula,  1  ex. 
»      suhstriata,  1  ex. 
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5.  Torfven  synes  vara  tämligen  fattig  på  fossil.  I  gräns- 
lagret mellan  denna  och  kalk  tuffen  äro  endast  funna  några 
fi,  redan  i  de  underliggande  lagren  iakttagna  moUuskarter- 
samt  följande  växtlämningar: 

Carex  sp.,  2  frögömmen. 

Chenopoäium  (eller  Atriplex)  sp.,  1  frö. 

Corylus  Avellana^  nötter. 

Sambticus  nigra?,  1  frö.  Enligt  Gunnar  Andersson  är 
visserligen  detta,  liksom  åtskilliga  af  de  vid  Eskatorp  an- 
träffade till  denna  art  hänförda  fröna,  af  en  kortare  och  bre- 
dare form,  påminnande  om  den,  som  förekommer  hos  8.  Ebulus, 
men  å  andra  sidan  finnes  i  den  stora  samlingen  därifrån  så 
rikligt  med  frön  af  den  mera  långsträckta,  djupare  fårade 
form,  som  är  karakteristiska  för  S.  nigra,  att  han  ej  tvekar 
om,  att  denna  är  den  förhanden  varan  de  arten.  Af  denna  kunna 
äfven  bredare  frön  träffas. 

Sparganium  sp.,  1  fruktsten. 

Profil  B.  I  en  utmed  nordsidan  af  den  norra  bäcken 
befintlig  sluttning  utgöres  bildningen  af  följande  lager: 

1  (underst).     Sand 0.2  m.  +  mäktig. 

2.  Faflt  kalktair 0.2    »  » 

3.  Bleke 1.0    »  > 

1.  I  samlen  äro  ej  heller  här  några  fossil  anträffade. 

2.  Fast  kalktuff.  Denna  har  uppstått  af  mossor,  som 
vuxit  å  stället  och  efter  hand  inkrusterats.  I  lagrets  undre 
delar  äro  mossorna  tämligen  starkt  nedtryckta,  men  i  de  öfre 
partierna  intaga  de  ofta  samma  ställning  som  i  friska  till- 
ståndet. Få  grund  af  det  i  kalktuffens  mellanrum  inlagrade 
Meket  äro  mossorna  i  allmänhet  synnerligen  väl  bevarade,  så 
att  äfven  deras  finaste  detaljer  kunna  iakttagas.  I  lagret, 
som  synes  vara  bildadt  uteslutande  af 

Hypnum  falcatum, 
ba  endast  nedanstående  snäckor  erhållits : 
Hyalinia  hammonis,  5  ex. 
Pupa  alpestris  var.  shuttleworthiana,  1  ex. 

»  >  >  f.  mitts,  täml.  allm. 

>  columella^  2  fullständiga  och  åtskilliga  fragmenta- 
riska exemplar.  A  ett  af  de  senare  förekommer 
en  tandlik  knöl  å  spindeln  nära  mynningväggen. 
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JPupa  muscorum  f.  umdentata,  1  ex. 
Succinea  pfeifferi,  3  ex. 

3.  Bleket,  som  förekommer  under  en  mycket  tunn  be- 
täckning af  mylljord,  synes,  f rånsed  t  ett  och  annat  inkraste- 
radt  mossfragment  samt  obestämbara  kalkafgjutningar  af  frön, 
knappast  innehålla  några  växtfossil.  Däremot  ha  de  flesta  af 
de  från  profil  A  anförda  snäckorna  här  återfannits. 

I  blekets  öfre  partier  tillkomma  dessutom  flera  andra  å 
denna  lokal  förut  ej  iakttagna  arter,  såsom: 

Helix  arbustoruni,  2  ex. 
»      incarnata.  4  ex. 
»      rotundata,  2  ex. 

Såväl  de  å  lokalen  rådande  nivåförhållandena  som  de 
båda  profilernas  belägenhet  nära  intill  hvarandra  torde  helt 
visst  berättiga  till  den  slutsats,  att  den  närmast  ofvan  be- 
skrifna  fasta  kalktufl^en  motsvaras  af  den  mosstorf,  som  i 
profil  A  utgör  den  egentliga  blekebildningens  underlag.  Att 
döma  af  lagringsförhållandena*  liksom  af  den  öfverensstäm- 
melse,  som  enligt  hvad  förut  visats  råder  emellan  moliusk- 
faunan  i  de  undre  blekepartierna  uti  profil  B  å  ena  sidan 
och  den  i  bleke-  och  tuffiagren  i  profil  A  uppträdande  å  andra 
sidan,  synas  äfven  dessa  bildningar  motsvara  hvarandra.  Om 
man  undantager  Clausilia  pUcatula.  hvilken  möjligen  först 
invandrat  med  eken,  är  denna  moUuskfauna  i  det  närmaste 
densamma  som  den,  hvilken  iakttagits  vid  Sigridslund  i  där- 
varande  förmodade  aflagringar  från  furuzonen.  Icke  dess 
mindre  skulle  det  måhända  kunna  vara  tvifvel  underkastadt, 
huruvida  här  vid  Hvitaby  de  nämnda  lagren  ej  ftro  af  yngre 
ålder  än  man  på  grund  af  nämnda  omständighet  skulle  kunna 
förmoda.  I  blekets  öfre  partier  i  profil  B,  hvilka  utan  syn- 
ligt afbrott  i  blekebildningen  hvila  å  lagret  i  fr&ga,  har 
nämligen  liksom  vid  Mellby  kunnat  påvisas  förekomsten  af 
Uelix  incarnata,  Häraf  framgår  säkerligen,  såsom  förat  fram- 
hållits, att  åtminstone  denna  del  af  bleket  blifvit  afsatt,  sedan 
eken  var  inkommen,  och  detta  till  och  med  i  en  relativt 
ganska  sen  tid.  Huruvida  detta  blekelager  är  af  samma  ålder 
som  det  öfversta  torflagret  från  profil  A^  kan  däremot  i  brist 
på  mera  karakteristiska  fossil  ej  sägas  med  bestämdhet. 

Den  nuvarande  vegetationen  å  lokalen  i  fråga  omfattar 
följande  arter: 


Digitized  by 


Googk 


c.  KURCK,   STUDIER  ÖPTER  NÅGRA   SKAnSKA   KALKTUPPBR.      323 


Trftd  och  buskar: 

Ahius  glutinosa,  Corylus  AreUana,  Cratregus  monogyna, 
Evompuus  europrea,  Fraxiaus  cxcelsior,  Prutius  Fädus,  P. 
spifiosa,  liosa-,  Samhucus  nigra,  Sorbus  Auciiparia,  Viburnufn 
Opulus. 

örter: 

Achillea  Millefolium,  Angelica  silvestris,  Athyrium  Filix 
femiitff,  BrizQ  media,  Cerastium  vulgatum,  Cirsium  acaule,  C. 
laHceolatum,  C.  oleraceum,  Epilobitim  hirsutum,  E.  parviflorum, 
E,  roseum,  Equisctum  prafoisc,  Galeobdolon  luteum,  Geranium 
Itobertiatium,  Geum  rivale,  Lathyrus  pratensis,  Medicago  lupu- 
Kttftj  Mcntha  aquatica,  Myosotis  palustris,  Oxalis  AcetoseUa, 
Platitago  major,  P.  hmceolata,  Voteutilla  Avserina,  P.  erecta, 
FruneUa  vulgaris,  Ranunculus  acris,  R.  Flammula,  R.  repens, 
Sium  angustifolium,  Spircea  Llmaria,  Tnglochin  palustrc, 
TuiisUago  Farfara,   Veronicn  Beccabunga  m.  fl. 


Moflflor: 

Amblysfegium  filiciaum,  Brachythccium  salebrosum,  B.  ri- 
vulare,  FegateUa  conica,  Hypnum  cuspidatum,  H,  commufatum, 
H.  falcatum,  H.  unchiatum,  Mnium  undulatum,  M.  hornum, 
Pellia  epiphyUa  m.  fl. 


Kalktnjff  träfi^as  dessutom  söder  om  Hvitabybftcken  å  den 
til]  fljelmaröds  by  hörande  marken,  i  regel  också  bär  grus- 
artad,  eller  å  sankare  ställen  ersatt  af  bleke,  bildar  den  likväl 
någon  gång  äfven  fasta  lager,  ehuru  dessa  äro  af  ringa  mäk- 
tighet. Ett  dylikt  mer  eller  mindre  sammanhängande  lager 
har  iakttagits  å  ägorna  till  hemmanet  Hjelmaröd  n:r  4. 
Denna  fasta  tuff,  som  öfverlagras  af  mylljord  eller  torfdy, 
består  hufvudsakligast  af  inkrusterade  mossor  men  innesluter 
därjämte  aftryck  af  grenar,  blad  m.  fl.  lämningar  af  en  träd- 
vegetation, särskildt  hassel. 


Som  synes  har  jag,  oaktadt  mitt  uppdrag  egentligen  af- 
Båg  den  fossila  flqran,  ej  tvekat  att  i  denna  redogörelse  äfven 
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lämna  en  utförlig  beskrifning  af  den  i  kalktnffen  uppträdande 
rika  moUuskfaunan.  Det  kan  måhända  synas,  som  hade  väI 
mycken  uppmärksamhet  ägnats  denna  senare,  men  att  den 
icke  dess  mindre  är  fullt  berättigad,  framgår  redan  däraf,  att 
i  åtskilliga  fall,  då  karakteristiska  växtfossil  saknats,  upp- 
lysning om  lagrens  ålder  endast  stått  att  vinna  genom  under- 
sökning af  moUuskfaunan.  I  allmänhet  bör  nämligen,  då  man 
känner  de  nu  lefvande  snäckornas  existensbetingelser,  den 
fossila  moUuskfaunan  ofta  nog  kunna  lämna  ganska  god  upp- 
lysning om  den  samtidiga  vegetationens  allmänna  karaktär. 
Med  kännedom  om  floran  och  faunan  kunna  vi  därpå  vidare 
draga  slutsatser  om  det  vid  tiden  för  tuffens  eller  blekets 
bildande  rådande  klimatet.  Härvid  bör  dock  tagas  i  betrak- 
tande att  sambandet  emellan  floran  och  faunan  ej  uteslutande 
beror  af  klimatologiska  förhållanden,  utan  att  tvärtom  detta 
samband  regleras  af  många  faktorer  af  mera  växlande  art,  än 
hvad  man  i  allmänhet  tager  med  i  beräkning.  Att  nu  när- 
mare inlåta  oss  på  en  undersökning  af  alla  dessa  samverkande 
faktorer  skulle  emellertid  föra  för  långt.  Vi  vilja  därför  här 
endast  framhålla,  hurusom  markens  större  eller  mindre  kalk- 
halt  inom  olika  områden,  frånsedt  den  direkta  roll  kalken 
alltid  spelar  såsom  ett  för  många  växter  såväl  som  mollusker 
nödvändigt  existensvillkor,  blir  af  ej  ringa  betydelse,  därigenom 
att  mångenstädes  just  kalkaflagringar,  tuff  och  bleke,  erbjudit 
de  bästa  betingelser  för  den  forntida  faunans  och  florans  be- 
varande. Det  är  också  hufvudsakligen  genom  de  i  kalktnff 
eller  bleke  gjorda  fynden,  som  vi  erhållit  någon  kännedom 
om  land-  och  sötvattensmoUuskernas  forntida  utbredning.  En 
del  af  de  iakttagelser,  som  i  detta  hänseende  kunnat  göras, 
äro  af  mera  allmänt  intresse.  Särskildt  att  beakta  ftro  de 
växlingar,  som  arternas  utbredningsområden  under  tidemas 
lopp  varit  underkastade,  och  framför  allt  de  förskjutningar 
af  nord-  och  sydgränserna,  som  så  småningom  ägt  rum.  Här- 
vid är  tydligen,  i  analogi  med  förhållandena  inom  växtvärl- 
den, sydgränsens  framryckande  mot  norr  eller  nordgränsens 
tillbakavikande  mot  söder  de  anmärkningsvärdaste  och  mest 
i  ögonen  fallande  företeelserna.  Åtskilliga  exempel  på  dylika 
förskjutningar  skola  i  det  följande  anföras. 

Bland  de  arter,  h vilkas  sydgräns  framflyttats  mot  norr. 
vilja  vi  först  nämna  Fupa  columella,  som  fordom  £buuis  i 
Skåne,  hvarifrån  den  dock  försvunnit,  troligen  samtidigt  med 
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fårens  nndanträngande  norrut.  Arten  träffas  nämligen,  om 
också  sparsamt,  i  Skånes  aflagringar  tillhörande  fnruzonen, 
men  blir  i  ekzonen  allt  mera  sällsynt,  ersatt  som  det  vill 
synas  af  den  närstående  P.  edentula.  Utanför  sitt  egentliga 
till  trakterna  emellan  677»**  ocb  6V  n.  br.  begränsade  utbred- 
ningsområde är  den  iakttagen  lefvande  blott  å  en  enda  lokal 
i  Gottland.^  En  annan  art,  bvars  utdöende  i  Skåne  äfven 
torde  stå  i  samband  med  furens  vandring  norrut,  är  Pupa 
genesii.  Inom  denna  provins  flerstädes  iakttagen  i  furuzonens 
aflagringar,  försvinner  också  den  ganska  snart  i  ekzonens. 
Lefvande  är  åter  arten  inom  vårt  land  endast  känd  från 
tvenne  fyndställen,  af  hvilka  det  sydligaste  är  beläget  i 
Västergötland,  under  det  att  det  nordligaste  befinner  sig  vid 
c.  ÖB**  n.  br.*  I  detta  sammanhang  är  äfven  att  anföra  en 
annan  snäcka,  Uelix  ruderata.  Nästan  öfverallt  inom  landet 
ända  upp  till  c.  69"  n.  br.  synnerligen  vanlig,^  men  i  södra 
Skåne  för  närvarande  ganska  sällsynt,  är  denna  art  inom  pro- 
vinsens sydligaste  delar  till  och  med  helt  utdöd,  men  före- 
kommer likväl  i  samma  trakter  icke  allenast  i  furuzonens 
ntan  äfven  i  ekzonens  lager.  Inom  ekzonen  synes  den  lik- 
visst aftaga  i  mängd  samt,  i  likhet  med  hvad  fallet  är  å  de 
ställen,  där  den  nu  saknas,  ersättas  af  H.  rotundata.  Artens 
utdöende  i  södra  Skåne  torde  väl  snara>st  stå  i  samband  med 
ekens  undanträngande  genom  boken. 

Såsom  redan  nämnts,  hafva  vi  å  andra  sidan  äfven  fynd, 
som  visa  hurusom  fbr  vissa  mollusker  utbredningsområdenas 
nordgräns  förskjutits  mot  söder.  Sålunda  är  Helix  aculeata, 
som  fbr  närvarande  ej  förekommer  lefvande  i  Närke  eller  norr 
om  denna  provins,  därstädes  af  d:r  K.  Ejbllmark  ^  anträffad 
i  kalktnff  vid  Berga,  och  i  Jämtland  har  doc.  R.  Sbrnandbr  ^ 

^  G.  A.  WssTBBLUKD,  Svnopsis  moUascoram  etc.  sid.  Q2. 

*  DeikBaiiiiiie,  anf.  arb.,  sid.  63.  I  dotta  hans  arbete  äro  flera  af  luig 
lämnade  uppgifter  rörande  fyndstäUen  för  fossila  snäckor  pä  grand  af  mii<s- 
nrständ   felaktigt  ätergifna.     Å  sid.  63  är  sålunda  fyndorten  för  den  af  mig 


kalktnff  rid  Benestad  och  Örap  anträffade  Pupa  genesii  förlagd  till  Peters- 
H>rg  i  Smedstorps  socken.  Vidare  angifves  &  sid.  46  den  af  mig  &  de  bada 
nftnmda  kalktniriokalema  äfvenledes  fnnna  Helix  aculeata  var.  aublcevis  vara 


Mn  Stenstorp.  Slutligen  anföres  &  sid.  99, 107  och  139  den  sistnämnda  lokalen  i 
ftäUet  föf  Smedstorp  säsom  fyndatälle  för  flera  nya,  af  mig  i  bleke  insamlade 
och  af  Westsblukd  i  »Malokolog.  Bidrag»  (öfvers.  af  K.  Vet.-Akad.  Förhandl., 
1S81)  beskrifna  sötvattensarter  eller  former,  såsom  lAmnoea  prisca^  L.  pa- 
hutris  Tar.  stenostoma  och  Valvata  glacialis. 

*  Densamme,  anf.  arb.,  sid.  203. 
«  Anf.  arb.,  sid.  145,  149. 

*  S.  Sbbnandbb,  Några  bidrag  till  den  norrländska  kalktnfiloran,  Bota- 
niska notiser  1890,  sid.  137,  139. 
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vid  Näset  och  vid  Eilstabäcken,  likaledes  i  kalktaff,  påvisat 
förekomsten  af  Pupa  muscorum  ej  obetydligt  nordligare  än  den 
hittills  iakttagits  lefvande.  Utan  tvifvel  skulle  åtskilliga 
andra  dylika  exempel  kunnat  framdragas,  i  fall  blott  känne- 
domen om  den  forntida  molluskfaunan  särskildt  inom  de 
nordligare  delarna  af  de  olika  arternas  utbredningsområden 
varit  större  än  nu  är  förhållandet. 

Men  det  gifves  äfven  fakta  af  annan  art,  hvilka  tillåta 
slutsatser  gående  i  samma  riktning  som  den,  till  hvilken 
of  van  gjorda  jämförelse  emellan  den  fossila  och  den  recenta 
molluskfaunan  redan  fört  oss.  I  flera  fall  visa  sig  nämligen 
en  arts  nordligaste,  till  särskildt  gynnade  lokaler,  inskränkta 
förekomster  så  fjärmade  från  det  egentliga  utbredningsområ- 
det, att  man  med  kännedom  om  de  förhållanden,  under  hvilka 
arten  fordom  lefvat,  snarast  torde  böra  tolka  dem  såsom  re- 
likter, hvaraf  tydligen  också  följer,  att  arten  numera  är  stadd 
på  återtåg  söderut.  Dessa  relikter  härröra  med  all  sannolikhet 
från  det  varmare  skede  af  Litorinatiden,  då  ett  klimat  gynn- 
sammare än  det  nuvarande  var  rådande  i  ifrågavarande 
trakter  och  åtskilliga  därstädes  sällsynta  eller  ej  längre  lef- 
vande skogsträd  hade  en  mera  vidsträckt  utbredning.  £tt 
särdeles  tydligt  exempel  härpå  lämnar  Helix  strigella.  Enär 
denna  snäcka  är  anträffad  i  Skåne  i  lager  otvifvelaktigt  till- 
hörande furuzonen,^  borde  man  på  grund  däraf  vänta  sig  att 
nu  finna  den  lefvande  inom  vårt  lands  fururegion,  men  så  är 
emellertid  ej  förhållandet.  Artens  egentliga  utbrednings- 
område uppnår  nämligen  för  närvarande  knappast  ekens  nu- 
tida af  Gunnar  Andersson  ^  angifna  nordgräns,  och  utanför 
denna  är  snäckan  endast  känd  från  några  få  obetydligt  nord- 
ligare fyndställen,  af  hvilka  det  mest  aflägsna  är  beläget  vid 
Osmundsberget  i  Rättviks  socken  (c.  61'  n.  br.).^  Anmärk- 
ningsvärdt  och  måhända  i  viss  mån  talande  för  nyssnämnda 
tolkning  är  det  förhållande,  att  i  mer  eller  mindre  omedelbar 
närhet  af  de  nordligaste  fyndorterna  för  ifrågavarande  snäcka 
också,  enligt  Gunnar  Andersson,*  kunnat  påvisas  förekomsten 


^  c.  KuBCK.  anf.  arb.,  eid.  19. 

*  GuMNAB  Åmdsrsson,  Svenska  växtvärldenB  historia,  2:a  uppl.,  Stock- 
holm 1890,  kartan. 

'  C.  A.  Westbelund,  Sveriges,  Norges  och  Danmarks  land-  och  sOiyat- 
ten-mollusker,  sid.  133. 

*'  Gunnar  Andbbsson,  Hasseln  i  Syerige  fordom  och  na,  S.  G.  U.  Ser.  Ca, 
n:r  3,  Stockholm  1902,  sid.  103—104. 
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af  lefvande  hassel,  här  själf  en  relikt  från  förutnämnda  var- 
mare tid.  Upplysande  i  berörda  hänseende  äro  äfven  de  för- 
hållanden, under  hvilka  en  annan  flerstädes  i  södra  Sverige  i 
aflagringar  från  furuzonen  iakttagen  snäcka,  Helix  hortensis, 
nu  förekommer.  Denna,  hvars  närvarande  utbredningsområde 
i  det  närmaste  sammanfaller  med  föregående  arts,  är  näm- 
ligen utanför  detta,  d.  v.  s.  norr  om  ekens  nutida  nordgräns, 
blott  funnen  å  ett  enda  ställe,  beläget  vid  Oviken  i  Jämt- 
land^ och  sålunda  ej  mindre  än  omkring  2V*  breddgrader 
nordligare  än  närmast  sydligare  kända  fyndställe,  Norrgovik 
i  Grangärde  socken  i  Dalarne  (c.  607*°  u.  br.).^  I  samman- 
hang härmed  torde  äfven  böra  anföras  de  i  Jämtland  vid 
Östersund  (c.  63 V^)  och  Offerdal  (c.  63 V»"  n.  br.)  gjorda 
fynden  af  Succhiea  oblonga,^  en  art,  som  likaledes  lefvat  sam- 
tidigt med  furen  och  hvilken,  enligt  hvad  fynd  från  landets 
södra  provinser  visa,  fordom  ej  allenast  varit  mera  allmänt 
spridd  utan  till  och  med  lefvat  i  trakter,  t.  ex.  i  Västergöt- 
land,* hvarest  den  numera  synes  alldeles  saknas.  Of  v  anför 
59V2  n.  br„  hvarest  nordgränsen  för  artens  egentliga  ut- 
bredningsområde torde  vara  att  förlägga,  ifall  öfver  hufvud 
taget  någon  sådan  gräns  kan  preciseras  för  denna  i  sitt  uppträ- 
dande öfverallt  synnerligen  sporadiska  snäcka,  är,  frånsedt  de 
båda  nämnda  lokalerna,  Arbrå  i  Helsingland  (c.  61  V»'  n.  br.)^  det 
enda  öfriga  hittills  kända  fyndstället.  Flera  andra  exempel 
skulle  kunna  anföras.  Att  också  dessa  från  Jämtland  anförda 
fynd  af  Helix  hortensis  och  Succinea  oblonga  äro  att  anse 
såsom  relikter  från  förutnämnda  varmare  tid  synes  vara 
sannolikare,  än  att  molluskerna  i  fråga  skulle  ha  infunnit 
sig  å  dessa  spridda  och  djupt  in  i  landet  belägna  ställen 
först  efter  den  klimatförsämring,  som  sedermera  inträdde. 
Möjligen  stå  de  nämnda  förekomsterna  i  samband  med  den 
invandring  från  Norge,  som  öfverjägmästare  Örtbnblad^  for 


*  C.  A.  Westeklund,  SynopsiB  molluscorum  etc.,  sid.  57—58. 

'  Densamme,  Sveriges,  Norges  och  Danmarks  land-  jocb  sötvatten-molia- 
sker,  sid.  98. 

*  Densamme.  Synopsis  moUnscorum  etc,  sid.  88. 

*  J.  M.  HuLTH,  Uber  einige  Kalktuflfe  ans  Westergötland,  BuU.  of  the 
Geol.  Inst.  of  Upsala,  n:r  7,  vol.  IV,  part.  I,  1898,  s.  103—105. 

^  C.  A.  Westbblund,  sist  anf.  ställe. 

*  Th.  Öbtenblaj),  Om  skogarne  och  skogshushållningen  i  Norrland  och 
Dalarae.  fiihang  till  Domänstyr.  nnd.  berätt.  rör.  skogsväsendet  är  1893,  Stock- 
holm 1^594,  sid.  54 — 55.  —  Har  Norrlands  skogsflora  erhållit  bidrag  från 
Norge,  Tidskrift  for  skogshnshällning  1895,  sid.  25—34. 
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åtskilliga  af  de  norrländska  skogsträdens  vidkommande  trott 
sig  kunna  påvisa. 

I  Finland,  hvars  moUuskfauna  i  allmänhet  väl  öfverens- 
stämmer  med  den,  som  förekommer  å  motsvarande  breddgrader 
i  Sverige,  är  sålunda  enligt  d:r  A.  Luther*  Helix  hortensu 
ej  iakttagen  nordligare  än  vid  Björneborg,  c.  61^/2%  änder  det 
att  det  nordligaste  fyndstället  för  H,  strigeUa  uppgifves  vara 
Kexholm  (61"),  d.  v.  s.  å  ungefär  samma  latitud  som  denna 
art  är  funnen  i  Sverige. 

Huruvida  däremot  äfven  åtskilliga  närmare;  Bottenhafvets 
kust  å  ett  och  annat  ställe  vid  sina  nordgränser  lefvande 
moUuskarter  därstädes  äro  att  räkna  såsom  relikter,  torde 
vara  mera  tvifvelaktigt.  Visserligen  skulle  måhända  den 
antydan  till  förkrympning  af  skalen,  .hvilken  Clessin  ^  iakt- 
tagit hos  flera,  under  nämnda  förhållanden  nu  lefvande  mol- 
lusker,  såsom  Helix  lapicida,  Hyalina  nitida  m.  fl.,  kunna  tala 
för  ifrågavarande  förekomsters  reliktnatur.  Men  å  andra 
sidan  är  ingalunda  den  möjligheten  utesluten,  att  på  grund 
af  de  gynnsammare  existensbetingelser,  som  kustklimatet  i 
allmänhet  erbjuder,  arterna  i  fråga  i  en  senare  tid  kunnat 
sprida  sig  norrut  kusten  utefter  och  därifrån  uppför  floddalarna 
till  sina  nuvarande  isolerade  platser.  Måhända  kommer  Norr- 
lands subfossila,  hittills  föga  kända  moUuskfauna,  då  den  som 
man  vill  hoppas  snart  nog  blir  närmare  undersökt,  att  erbjuda 
uppslag  af  stort  intresse  äfven  för  de  frågor,  som  här  vidrörts. 

Vid  min  beskrifning  af  de  olika  lokalerna  har  jag  om- 
nämnt åtskilliga  moUusker,  hvilka  enligt  hvad  de  fossila 
fynden  angifva,  invandrat  med  eken,  men  för  närvarande 
ingenstädes  uppnå  dennas  nutida  nordgräns  och  öfverallt  utom 
i  de  sydligaste  provinserna  förekomma  mera  sporadiskt.  Att 
med  den  kännedom  vi  nu  äga  om  dessa  molluskers  fossila 
utbredning  inom  de  nordligaste  gränsområdena  afgöra,  huru- 
vida arterna  äro  stadda  i  framryckning  eller  på  tillbakagång, 
torde  för  tillfället  ej  vara  möjligt.  Af  det  sätt,  på  hvilket 
ifrågavarande  mollusker  nu  äro  fördelade  inom  de  respektive 
utbredningsområdena,  vill  det  emellertid  synas  som  skulle  en 


'  A.  Luther,  Bidrag  till  kännedomen  om  land-  ocb  sötvattensgaätro- 
podcrnas  utbredning  i  Finland,  Acta  Societatis  pro  Faana  et  Flora  Fennici, 
XX,  u:r  3,  Helsingfors  1901,  sid.  66,  71. 

'  S.  Clessin,  Nordschwedische  Molinsken,  Malakozoologische  Bl&ttcr  187S. 
8.  69—70.  —  Ans  meiner  Novitäten-Mappe,  Malakozoolog.  Bl.  1879,  s.  15-16. 
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och  annan  af  dem,  såsom  Clausilia  ventricosa  och  Helix  nemo- 
ralis  ha  inkommit  senare  än  de  öfriga. 

Bland  våra  i  fossilt  tillstånd  iakttagna  snäckor  gifves 
det  åter  andra,  hvilka,  oafsedt  att  de  endast  förekomma  lef- 
vande  i  landets  allra  sydligaste  delar,  redan  på  grund  af  sin 
ntprägladt  sydligare  karaktär  äro  att  räkna  till  de  sist  in- 
vandrade representanterna  för  den  fossila  molluskf annan,  flit 
höra  Acme  polita,  som,  lef vande  blott  känd  från  tvänne 
fyndställen  i  Skåne,  ^  anträffats  i  kalktuff  såväl  vid  Benestad 
som  Fyledal,  Helix  incarnata,  såsom  förut  nämnts  iakttagen 
i  hleke  vid  Mellby  och  Hvitaby  samt  den  vid  Benestad  och 
Mellby  funna  Clausilia  blplicata.  Huruvida  samtliga  dessa 
arter,  hvilkas  egentliga  hemvist  äro  belägna  ganska  betydligt 
längre  i  söder,  förefunnos  i  vårt  land  redan  vid  den  tid,  då 
förutnämnda  klimatförsämring  inträdde,  eller  de  först  inkom- 
mit med  boken,  torde  för  närvarande  ej  kunna  afgöras.  Där- 
till är  nämligen  vår  kännedom  om  de  nämnda  arternas  fos- 
sila förekomst  ännu  alltför  ofullständig,  inskränkt  som  den 
är  till  de  ofvan  anförda  i  Skåne  gjorda  fynden.  Anmärk- 
ningsvärdt  är  emellertid,  att  dessa  arter,  enligt  hvad  spridda 
fynd  utvisa,  inom  ryska  Östersjöprovinserna  förekomma  vida 
längre  i  norr  än  i  vårt  land.  Sålunda  äro  Clausilia  biplicata, 
som  hos  oss  ej  är  funnen  nordligare  än  vid  Karlskrona  (c.  56'),^ 
och  Acme  polifa,  hvars  nordligaste  fyndställe.  Marielund, 
är  beläget  vid  c.  55 V***  n.  br.,  båda  anträffade  i  Estland,  den 
förra  vid  Reval  (c.  bd^h"  n.  br.),'  den  senare  ej  långt  därifrån 
vid  Toila,*  hvarjämte  Helix  incarnata,  hvars  nordligaste  fynd- 
ort i  Sverige  är  Huskvarna  (c.  67^4  ),^  uppgifves  vara  funnen 
A  långt  i  norr  som  vid  Pernau^  och  S;t  Petersburg  (c.  60).^ 
Afven   i   Danmark,    öfver   hvilket   land  större  delen  af  våra 


*  C.  A.  Westbrlund,  anf.  arb.,  sid.  120.  Arten  är  nyligen  af  mig  fun- 
nen lefvande  äfven  vid  Fyledal. 

*  Densamme,  anf.  arb.,  sid.  75. 

'  J.  v.  S1BMA8CHKO,  Beitrag  znr  Kenntnis»  der  Eonchylicn  Rasslande, 
Bttll.  de  la  Soc.  Imp.  des  Naturaliates  de  Moscou,  T.  XX  (1847),  n:r  1,  p.  112. 

*  Fekd.  Schkiidt,  Beitrag  zur  Mollnsken-Fanna  der  Ostseeprovinzcn, 
Sitznngaber.  der  Natur.-Gesellschaft  bei  der  Universität  Dorpat,  Bd.  VII  (188B), 

B.  Oio. 

*  C.  A.  Westeblund,  anf.  arb.,  sid.  51. 

*  Gr.  Gerstfeld,  Anfzählung  der  in  Eiist-,  Liv-  and  Kurland  beobachtc- 
tcn  Land-  nnd  Siissw.-moUusken  etc,  Corr.-bl.  der  Naturf.  Ver.  zu  Riga,  Jahrg. 
XI  (1859),  s.  105. 

'  A.  Th.  v.  Midbbndobff,  Reise  in  den  äussersten  Norden  nnd  Osten 
Sibiriens,  Bd  II,  Th.  I,  S:t  Petersburg  1851,  s.  410. 
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landmoUusker  invandrat,  lefva  ifrågavarande  arter,  af  hvilka 
likväl  Helix  incarnata  är  den  enda,  som  därstädes  på\äsatä 
fossil.^  En  annan  af  våra  i  fossilt  tillstånd  anträflFade  snäc- 
kor, som,  att  döma  af  sin  nuvarande  spridning  likaledes  synes 
hafya  invandrat  ganska  sent,  är  Hyalina  nitidula.  "Ctanför 
sitt  egentliga,  till  Skåne  förlagda,  utbredningsområde  är  näm- 
ligen denna  art  endast  känd  från  några  få  fyndställen,  af 
hvilka  de  nordligaste,  Huskvarna  och  Visby,  äro  belägna  vid 
omkr.  57^4"  n.  br.  * 

Ej  heller  kan  tiden  närmare  bestämmas,  då  åtskilliga 
andra  af  våra  mera  sällsynta,  i  sydligaste  Sverige  lefvande, 
men  i  fossilt  tillstånd  hittills  ej  iakttagna  mollusker  inkom- 
mit. Möjligen  kunna  upplysningar  i  ett  eller  annat  hänse- 
ende härom  komma  att  vinnas,  när  jag  hunnit  närmare  under- 
söka en  af  mig  förlidet  år  vid  Fyledal  i  Skåne  anträflFad, 
pä  mollusker  synnerligen  rik  tuffbildning,  som,  efter  hvad 
däri  inneslutna  lämningar  af  bolc  utvisa,  blifvit  afsatt  efter 
dennas  invandring. 

*  V.  Madsen,  anf.  st. 

'CA.  Westerlund,  Sveriges,  Norges  och  Danmarks  land-  o<-h  sötvatten- 
mollusker,  sid.  46. 


Tryckt  den  8  december  1904. 
Stockholm  1904.    Kungl.  Boktryckeriet. 

Digitized  by 


Googk 


ARKIY  FÖR  KEMI,  MINMALOGI  OCH  GEOLOGI 

BAND  1. 


Zar  Kenntnis  der  ÅsslmilatlonsTorgSnge.    I. 

Von  HANS  EULER. 
Mltgeteilt  am  14.  September  1904  durch  P.  T.  Cleve. 


Dnrch  zahlreiche  Experimente  und  Hypothesen  hat  inan 
den  Weg  zn  finden  gesucht,  auf  dera  die  Natnr  in  den  Pflanzen 
die  Kohlenstoffverbindnngen  aufbaut,  welche  die  Bedingungen 
des  organischen  Lebens  bilden.  Die  erste  Frage  gilt  natur- 
gemäss  dem  primären  Assimilationsprodukt  der  Kohlensäure. 
Nach  einer  bekannten  Hypothese  von  Babybr  ^  betrachtet  man 
gegenwärtig  ziemlich  allgemein  den  Formaldehyd  als  die 
erste  Zwischenstnfe  zwischen  Kohlensäure  und  Kohlehydraten 
nnd  formuliert  diesen  ersten  Teil  der  Assimilation  durch; die 
ehemische  Gleichung: 

CO2  +  H^O^HCHO  4-  Oj. 

Diese  £ea.ktion  ist  viel  besprochen,  aber  in  chemischer 
Hinsicht  —  sowohl  was  ihre  Grrenzen  als  ihre  Geschwindig- 
keit  betrifpfc  —  wenig  gekannt.  Wohl  sind  sogar  Versuche 
beschrieben  worden,  nach  welchen  die  Reduktion  der  Kohlen- 
säure zn  Formaldehyd  im  Sonnenlicht  auch  ausserhalb  der 
lebenden  Zelle  gelungen  sein  soU.  AUein  diese  und  eine 
Seihe  anderer  Angaben  llber  die  primäre  Assimilation  erfor* 
derten  deutlich  NachprtLfungen  und  Ergänzungen,  bevor  sie 
zum  Ausgangspunkt  weiterer  Forschung  dienen  konnten. 

Die  Angaben  frtiherer  Autoren,  sodann  die  Resultate 
meiner  Nachprtlfungen  und  der  daraus  sich  ergebende  Stånd 
nnserer  Kenntnisse  ttber  Bildung  und  Rolle  des  Formaldehyds 
sollen  deshalb  zunächst  kurz  mitgeteilt  werden. 

*  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  3,  68.    1870. 
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Chemische  Daten. 

1.  Zunächst  sind  hier  die  auffallenden  Besultate  von 
A.  Bach^  anzuftthren,  welcher  angibt,  Kohlensänre  ohnc 
Mitwirkung  von  Chlorophyllsubstanz  in  einer  Lösung  von 
Uranacetat  rednziert  zn  haben. 

>J'ai  fait  passer  un  coarant  d'acide  carbonique  bien  époré 
dans  deux  flacons  contenant  chacun  une  solution  å  1,5  ponr 
100  d'acétate  d'nrane  et  exposés  aux  rayons  directs  du  soleiL 
Le  premier  de  ces  flacons  a  été  enveloppé  de  papier  noir,  de 
fa^on  ä  intercepter  toute  la  radiation.  Une  portion  de  la 
méme  solution,  placée  dans  un  flacon  bouché,  a  été  exposée 
au  soleil  en  méme  temps  que  les  deux  autres.  Dans  les  nom- 
breuses  expériences,  que  j'ai  faites  avec  un  appareil  ainsi  dis- 
pose,  j'ai  chaque  fpis  constaté  que,  vingt  ä  trente  minutes 
apres  le  commencement  de  Topération,  la  solution  jaune  et 
limpide  contenue  dans  le  flacon  éclairé  commen9ait  å  se 
troubler  et  prenait  une  teinte  plus  ou  moins  verdåtre.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  le  trouble  s'acc6ntuait  et,  si  Ton 
arrétait  le  courant  d'acide  carbonique,  il  se  formait  un  dépot 
peu  considérable,  en  partie  brun  clair,  en  partie  brun  violacé 
qui,  transporté  sur  le  filtre  et  lavé,  prenait  une  coloration 
violette.  Abandonné  å  lui-méme  sur  le  filtre,  il  se  colorait 
en  jaune  et  se  transformait  en  hydrate  uranique.  Il  se  dis- 
solvait  dans  Tacide  acétique  en  laissant  sur  le  filtre  une 
tache  brunåtre,  qui  était  insoluble  dans  un  excés  d'acide  acé- 
tique mais  disparaissait  par  Taddition  d'une  goutte  d'acide 
chlorhydrique.  Cétait  donc  un  mélange  d'hydrate8  uranique 
et  uraneux  analogue  å  celui  qui  s'obtient  en  exposant  an  soleil 
une  solution  d'oxalate  d'urane.  Cest  tout  au  plus  si  ce  pré- 
cipité  contenait  une  trace  de  peroxyde  d'urane,  comme  le 
ferait  supposer  la  présence  de  la  tache  brunåtre,  insoluble 
dans  Tacide  acétique.  Dans  le  flacon  enveloppé  de  papier 
gris  et  dans  le  flacon  témoin  bouché,  la  solution  est  restée  par- 
faitement  limpide  et  n'a  rien  laissé  déposer.  —  Il  est  evident 
que  la  formation  du  précipité  ne  pouvait  étre  attribuée  qu'å 
Taction   combinée   de   la   radiation    et  de  Tacide  carbonique. 

»  Compt.    rend.    116,   1145,  1389  [1893];   Arch.  scicnt  phys.  nat,  G«néTe 

[4],  5,  401  [1898]. 
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pnisqne,  ä  Tabn  de  la  radiation  oa  en  Tabsence  de  Taoide  car- 
bonique  la  solntion  ii'a  snbi  ancnne  modiiication.» 

Dieae  Ergebnisse  deatet  Herr  Bach  im  Sixme  aeiiier  Hy- 
pothesen  Hber  die  Zctacfcaiuiy  Aar  Kohknsftnre  in  den  Pflanzen.^ 
lek  haibm  wåA  nnn  znnäclist  Hberzeugen  woUen,  ob  wirklich 
åie  Eohlensäure  an  der  von  Baoh  beschriebenen  Reaktion 
teilnimmt.  Es  wurden  also  die  Bach'schen  Versuohe  unter 
den  von  ihm  angegebenen  Bedingongen  wiederholt.  Seine 
£esaltate  bestätigten  sich  insofem,  als  wirklich  nach  Verlauf 
einer  halben  Stnnde  im  mässig  starken  Sonnenlicht  in  der 
von  Kohlensäure  dnrchströmten  Flasche  die  Trttbung  beginnt, 
wäbrend  die  gleiefazeitig  dem  Sonnenlicht  ausgesetzte  ver- 
schlossene  Flasche  noch  klar  ist.  Aber  schon  nach  einer 
weiteren  halbeii  Stunde  zeigt  anch  die  verschlossene  Flasche 
beginnende  Trtlbnng  nnd  nach  ein  paar  Stnnden  ist  ein  in 
beiden  Flaschen  zi^mlich  gleich  erheblicher  Niederschlag  ent- 
standen.  Anf  das  Filter  gebracht  oxydierten  sich  diese  Nie- 
derschläge  in  der  Luft  zu  rein  gelbem  Uranibydroxid,  das 
sich  in  Essigsänre  ohne  RUckstand  anflöste.  Ein  bräunlicher 
Fleck  wnrde  anch  bei  wiederholten  Versnchen  nie  beobachtet. 
Schon  hiernach  wurde  es  wahrscheinlich,  dass  die  Trtlbung 
der  TTranylacetatlösung  nicht  dnrch  eine  Zersetzung  der  Koh- 
lensänre  veranlasst  war.  Vielmehr  beschlennigt  der  Kohlen- 
sftnrestrom  das  Eiptreten  der  Trtlbung  dadurch,  dass  er  ans 
der  Uranylsalzlösung  den  Sanerstoff  der  Luft  verjagt;  schon 
geringe  Mengen  SanerstoiF  verhindem  nämlich  die  im  Licht 
eintretende  Reduktion  der  Uranylacetatlösung,  wie  durch  be- 
sondere  Vérsuche  festgestellt  wurde.* 

Es  war  also  zu  erwarten,  dass  der  von  Bach  beobachtete 
Effekt  durch  jeden  beliebigen  indifferenten  Gasstrom  hervor- 
gemfen  wtirde.  Zur  Prtifung  wurde  zuerst  ein  Versuch  an- 
gestellt,  bei  welchem  zwei  Flaschen  mit  Uranylacetatlösung 
gleichzeitig  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wurden,  von  denen 
eine  von  einem  Ström  reiner  Kohlensäure,  die  andere  von 
einem  gleich  schnellen  Ström  reinen  Wasserstoffs  durchflossen 
wurde.  Nach  einer  Stunde  hatte  sich  in  beiden  Fallen  ein 
erheblicher  Niederschlag  gebildet,  und  zwar  traten  die  ersten 


1  Arch.  scieiiB.  phys.  nat.  [4]  5,  401.    1898. 

*  Schon  das  Durchlelten  von  Luft,  welcher  der  Sauerstoff  nicht  toU- 
ständig  entzogen  ist,  genngt,  nm  die  Redaktion  der  TJranylsalzlösnng  im  Son- 
nenlicht ansserordentlich  zn  verlangsamen,  bezw.  anfznheben. 
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Spuren  der  Trilbung  in  der  von  Wasserstoff  durchspttlten 
Flasche  wenigstens  ebenso  schnell  ein.  ^  Um  die  Möglichkeit 
einer  chemischen  Einwirkung  des  Gasstromes  sicher  auszu- 
achliessen,  wurde  in  einem  darauf  folgenden  Versuch  mit 
reinem  Stickstoff  experimentiert.  Derselbe  war  dargestellt 
indem  ein  langsamer  Luftström  llber  gltihendes  Kupfer  ge- 
leitet  und  dadurch  vollständig  von  Sauerstoff  befreit  wurde. 
Das  so  erhaltene  Gas  wurde  femer  durch  Kalilauge  von 
Kohlensäure  und  durch  alkaliscfae  Fyrogallollösung  von  den 
letzten  Spuren  von  Sauerstoff  befreit,  und  hierauf  wieder  mit 
Waseer  gewaschen.  Bei  diesen  entscheidenden  Versuchen  geigie 
sich,  dass  die  Trubung  und  Ahscheidung  von  Uranouranihy' 
droxyd  heim  Durchleiten  von  Stickstoff  genau  ebenso  schnell 
eintraty  wie  beim  Durchleiten  von  Kohlensäure.  Zwischen  den 
EäUungen  konnte  auch  kein  qualitativer  Unterschied  bemerkt 
werden.  i 

In  einer  zweiten  Mitteilung*  glaubte  Herr  Bagh  weitere 
Beweise  fUr  die  fleduktion  der  Kohledsäure  ausserhalb  der 
Pflanzen  beizubringen,  indem  er  eine  von  Trillat  angegebene 
Metbode  zum  Nachweis  des  Formaldehyds  anzuwenden  sucht. 
Er  schreibt:* 

>J*ai  fait  dissoudre  15  cc  de  diméthylaniline  dans  300  cc 
d'eau  acidulée  par  15  cc  d'acide  sulfurique,  et  j*ai  plaeé  la 
dissolution  dans  trois  flacons  a,  b  et  c  exposés  au  soleil.  Le 
flacon  a  est  reste  bouché;  dans  les  deux  autres,  j'ai  fait  passer 
un  courant  d*acide  carbonique  apres  avoir  enveloppé  le  flacon 
c  de  papier  éi  filtrer  gris»  Au  bout  de  deux  heures,  j*ai  pré- 
levé  sur  chaque  flacon  30  cc  de  liquide.  J'ai  neutralisé  par 
de  la  soude,  chassé  Texcés  de  diméthylaniline  par  une  ébulli- 
tion  modérée,  iiltré,  lavé  et  projeté  du  peroxyde  de  plomb 
sur  les  filtres  humectés  par  de  Tacide  acétique.  La  solution 
a  n'a  pas  donné  de  coloration  bleue;  la  solution  b  a  produit 
une  coloration  bleue  intense  due  k  Toxydation  du  tétraméthyl- 
diamidodiphénylméthane  résultant  de  la  combinaison  de  la 
diméthylaniline  avec  l'aldehyde  formique;  la  solution  c  a  aussi 
fourni  une  coloration  bleUe,  mais  beaucoup  plus  faible  quela 
précédente. 

*  Ob  Wasserstoff  hierbei  etwas  reduzierend  wirkt,  ist  nicht  weiter  unlor- 
sQcht  wordcn. 

*  Compt.  rend.  116,  1389.     1893. 
»  Compt.  rend.  116,  1891.    1893. 
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Cette  réaction  est  d^une  extreme  sensibilité.  La  radiation 
solaire  tres  difFuse  et  méme  la  radiation  d*une  flamme  de  gaz 
sniBsent  déjä  ponr  provoquer  le  dédoublement  de  Tacide  car- 
bonique  en  présence  de  la  diméthylaniline.» 

Um  mich  von  diesem  Versuch  zu  liberzettgen,  habe  ich 
wie  Herr  Bach  gearbeitet,  al  so  mit  3  Flaschen,  a  (verschlossen 
und  im  Sonnenlicht),  h  (Kohlensäure  im  Sonnenlicht)  und  c 
(Kohlensfture  im  Dunkeln).  Nach  zweistttndiger  Belichtung 
gab  Flasche  a  dentlicbe  Blaufärbung;  Flasche  b  zeigte  keine 
Fftrbung,  Flasche  c  deutliche  Färbnng.  Bei  diesen  den  Bach'- 
schen  ganz  entgegengesetzten  Resultaten  ist  noch  zu  bemer- 
ken,  dass  zufälligerweise  der  Inhalt  der  Flasche  h  nach  der 
Neutralisation  etwas  länger  gekocht  wurde  als  die  beiden 
tlbrigen,  bei  welchen  die  Erhitzung  unmittelbar  nach  Verschwin- 
den  des  Dimethylanilingeruches  abgebrochen  wurde.  Zum 
Verständnis  dieses  Resultates  schien  es  nötig,  das  angewandte 
Dimethylanilin  selbst  auf  diese  Reaktion  zu  prtlfen:  Die 
Schwefelsänrelösung  wurde  direkt  mit  Natron  neutralisiert 
nnd  im  tlbrigen  wie  oben  behandelt.  Diese  Lösung  und  ebenso 
eine  andere  mit  Wasser  gekochte  Probe  gaben  sehr  schwache 
Blauftrbung.  Das  bei  diesen  Versuchen  nicht  ganz  frische 
Präparat  wurde  nun  einer  sorg&ltigen  Reinigung  unterworfen, 
indem  die  umdestillierte  Flttssigkeit  ausgefroren  wurde  und 
nar  die  scharf  abgesaugten  Krystalle  weiter  verwendet  wur- 
den.  Es  zeigte  sich  dann,  dass  mit  dem  so  gereinigten  Prä- 
parat auch  bei  verschiedenen  Versuchsbedingungen  in  keinem 
FaU  eine  Blau&rbung  erhalten  wurde. 

Dagegen  trät  bei  allén  weniger  reinen  Fraktionen  des 
Frftparates  —  immer  unabhängig  von  Belichtung  und  Behand- 
Inng  mit  Kohlensäure  —  bei  geeigneter  Dauer  des  Kochens 
und  Waschens  immer  eine  Blaufärbung  auf,  und  zwar  ganz 
aufPallend  stark  beim  Destillationsrttckstand  des  Kahlbalm'- 
schen  Präparates. 

Ich  glaube  hiermit  gezeigt  zu  haben,  dass  Hr.  Bach  fiir 
seine  Hypothese  absolut  keine  Stiitze  beigebracht  hat,  dass  alsa 
bis  jetst  kein  Katalysator  gefunden  ist^  welcher,  ähnlich  dem 
Chlorophyll  in  den  Pflansen  die  Reduktion  der  Kohlensäure 
hf^irkt  bejsfw.  beschleunigt. 

2.  tjber  die  umgekehrte  Reaktion,  die  Oxydation  des 
Formaldehyds   durch  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser» 


Digitized  by 


Googk 


334        ARKIV  FÖR  KBMI,   MINERALOGI  OOH  OBOLOGI.      BAND  1. 

hat  M.  Dblépine^  Versache  angestellt.  Derselbe  mackt  fol- 
gende  Angaben: 

1.  In  neutraler  Lösung  ist  der  Sauerstoff  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur  (im  Abwesenheit  eines  Katalysators)  ohne 
Einwirknng  auf  eine  Formaldehydlösnng.  —  2.  Eine  30  %  For- 
moUösnng  konnte  8  mal  8  Stunden  auf  100°  erhitzt  werden, 
ohne  dass  eine  Oxydation  stattfand.  —  3.  Dagegen  wird  bei 
200°  der  Sauerstoff  der  Luft  total  zur  Oxydation  des  Formål- 
dehyds  verbraucht.  —  4.  Aueh  in  alkalischer  Lösung  findet 
in  der  Kälte  keine  Oxydation  statt.  Nach  Verlauf  eines 
Monats  war  die  mit  dem  Formaldehyd  in  Kontakt  befindliche 
Menge  Sauerstoff  ganz  unverändert  geblieben.  Dagegen 
hatte  sich  in  dieser  Zeit  der  Aldehyd  in  Formiat  und  Methyl- 
alkohol  umgewandelt.  —  5.  Wurde  in  neutraler  Lösung  Platin- 
schwamm  als  Katalysator  angewendet,  so  gehen  Formaldehyd 
und  Sauerstoff  total  in  Kohlensäure  und  Wasser  tlber.  Da- 
bei  hängt  die  Reaktionsgesohwindigkeit  nicht  von  der  Be- 
Uchtung  ab.  Mit  wenigen  Grramm  Platinschwamm  sind  im 
Mittel  40 — 50  Tage  erforderlich  zur  totalen  Umsetzung  von 
50 — 100  cc  Sauerstoff  in  Kohlensäure.  £s  zeigt  sich  keine 
Spur  von  Ameisensäure. 

Ich  habe  unter  wechselnder  Belichtung  eine  Reihe  ähn- 
licher  Versuche  angestellt,  wobei  Sauerstoff  die  Formaldehyd- 
lösnng durchströmte,  und  känn  von  den  Resultaten  Hm.  De- 
lépinb's  die  unter  1  und  2  angegebenen  bestätigen.  Zum 
gleichen  Ergebnis  ftlhrten  auch  Versuche,  bei  welchen  sich 
dauemd  1,5  Liter  Luft  in  Grlaskolben  in  Bertthrung  mit  ver- 
schieden  konzentrierten  FormoUösungen  befanden  und  wäh- 
rend  40  Stunden  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  worden. 
Was  Punkt  5  betrifft,  so  sind  die  Angaben  dieses  Forschers 
so  kurz,  dass  es  schwer  ist,  sie  zu  prUfen;  es  mtkssen  noch 
weitere  Versuche  entscheiden,  unter  welchen  TJmständen  Db- 
lépinb'8  Ergebnisse  zutreffen.  Jedenfalls  liegt  hier  ein  ausser* 
ordentlich  wichtiger  Punkt  vor. 

Biologische  Dalen. 

1.  Festgestellt  ist,  dass  die  freie  Kohlensäure  nar  unter 
der  direkten  Einwirkung  von  Lichtstrahlen  assimiliert  wird. 
Dass  dies  in  der  höheren  lebenden  Pflanze  nur  durch  die  chloro- 


Bull.  Soc.  cliim.  de  Paris  17,  938  [1897]. 
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phjllhaltigen  Zellen  geschieht,  iat  zwar  nicht  sicherge- 
stellt  ^  aber  jedenfalls  sehr  wahrscheinlich.  Nicht  entscbieden 
ist,  ob  die  ChloiophyUsabstanzen  diese  Funktion  anch  ausser- 
halb  der  lebenden  Zelle  ausliben  können. ' 

2.  Formaldehyd  wirkt  schon  in  recht  geringer  Menge 
als  Gift;  anderseits  werden  geringe  Mengen  Formaldehyd, 
wenn  sie  von  gewissen  Pflanzen  ertragen  werden,  anch  im 
Licht  nicht  verarbeitet. '  Es  känn  also  der  Formaldehyd  mir 
als  ein  schnell  verschwindendes  and  demgemäss  schndl  sich 
bildendes  Zwischenprodnkt  auftreten,  das  in  jedem  Angenblick 
nnr  in  sehr  geringer  Konzentration  vorhanden  ist. 

3.  In  gewissem  G-egensatz  hierza  steht  das  Resultat,  zu 
welchem  G.  Polacci  ^  nach  seinen  Versuehen  gelangt  ist,  dass 
&eies  Formaldehyd  in  nachweisbaren  Mengen  in  den  Pflanzen 
vorhanden  sei.  Nach  dem  Referat  ttber  diese  Untersuchung, 
welehe  mir  im  Original  nicht  zugänglich  gewesen  ist,  hat 
der  Verfasser  Blätter,  welehe  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  ge- 
wesen waren,  mit  Wasser  verrieben  und  extrahiert,  worauf 
der  Extrakt  destilliert  wurde.  Im  ersten  Teile  des  Destillates* 
wiea  Polacci  Formaldehyd  mit  verschiedenen  Reagentien  nach; 
n.  a.  mit  Codein  und  Schwefelsäure  (wobei  geringe  Mengen 
Formaldehyd  Yiolettfilrbung  hervorrufen)  und  mit  Anilin 
(weiase  Trttbung  durch  Methylenanilin). 

Von  diesen  Reaktionen  ist  wohl  diejenige  mit  Anilin  als 
die  sicherste  anzusehen  und  im  vorliegenden  Falle,  wo  es 
sich  um  ein  Destillat  handelt,  das  alle  mögliche  Bestandteile 
und  Zersetzungsprodukte  enthalten  känn,  jedenfalls  empfind- 
lichen  Farbreaktionen  vorzuziehen. 

Bei  entsprechenden  Versuehen,  die  ich  mit  Kartoffelblftt- 
tern  (in  wenig  Wasser  verrieben)  angestellt  habe,  konnte  ich 
die  Resultate  Hrn.  Polacci^s  insofem  bestätigen,  als  im  ersten 
Teil  des  Destillates  mit  einer  gesättigten  wässrigen  Anilin* 
lösung  eine  starke,  im  zweiten  Teil  eine  schwache,  im  dritten 
Teil  eine  eben  noch  wahmehmbare  Trttbung  auftrat.    Ausser- 

*  Bine  photosyntetische  KohlenBtoffassimiUtion  ohne  Chlorophyll  hat 
EvGSLKASH  bei  den  Pnrpnrbakterien  festgeetellt. 

'  Siehe  B.  O.  Hbrzoo'8  (Zeitschr.  physiol.  chem.  35,  459)  Wiederholung 
<ier  Yenaclie  von  Fsibdbl  (Oompt.  rand.  132,  1131)  and  Macchiati  (B6v. 
gte-  bot.  15,  20  [1903].  Anf  die  eingehende  Kritik  von  Ch.  Bebnäbd  (Beihefte 
«  Bot  Centralbl.  16,  36,  1904)  sei  besonders  hingewiesen.  Ein  einziger  Fali 
pwtmortaler  COs-Assimiiation  ist  ron  H.  Molisch  beobachtet  worden  (Bot. 
Zeitachr  62,  1,  1904). 

»  Tbeboux,  Flora  92,  93  [1903]. 

♦  Chem.  Centpalblatt  1899.  I.  881.    BuU.  chim.  Farm.  38.  601  [1899]. 
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dem  trät  die  TrUbung  im  undestillierten  Extrakt,  allerdings 
schwäch,  auf,  dagegen  nicht  mehr  im  Eflckstand. 

Was  die  Deutung  dieses  Ergebnisses  betrifft,  so  liegt 
hier  meiner  Ansicht  nach  noch  kein  bindender  Beweis  fOr 
die  Anwesenheit  von  Formol  im  Destillat  vor,  da  die  Trö- 
bung  zu  gering  iet,  um  als  Methylenanilin  identifiziert  wer- 
den  zvL  können,  und  anoh  von  anderen,  in  dieser  Hinsicbt 
nnbekannten  flUchtigen  Bestandteilen  hervorgemfen  sein  känn. 
Aber  auch  wenn  man  durch  das  Zusammenf allén  der  vielen 
von  Herm  Polacci  angegebenen  Reaktionen  die  Gegenwart  von 
Eormol  im  Destillat  als  wahrscbeinlich  ansieht,  so  ist  doch 
keineswegs  bewiesen,  dass  die  entsprechende  Menge  Formol 
frei  in  der  Pflanze  vorhanden  war.  Wenn  Formol  in  der 
Pflanze  vorkommt,  muss  es,  wie  aus  frttheren^  Versnchen  und 
meinen  eigenen  hervorgeht,  mit  Eiweiss  nnd  anderen  Amino- 
körpern  der  Pflanze  zu  Kondensationsprodukten  zusammen- 
treten,  welche,  soviel  bis  jetzt  bekannt  ist,  von  Wasser  weit» 
gehend  zersetzt  werden.  Ich  habe  mich  davon  beim  Methylen- 
•asparagin  tiberzeugt;  eine  ausftihrlichere  Bearbeitung  der 
Frage  nach  der  Dissoziation  der  Formaldehyd-Eiweisspro- 
dukte  ist  hier  in  Angriff  genommen. 

Es  ist  demnach  wenigstens  sehr  möglich,  dass  der  For- 
maldehyd  bei  obigem  Versuch  erst  bei  der  Destillation  ans 
solchen  Kondensationsprodukten  freigemacht  worden  ist. 

Ob  die  ausserordentlich  geringe  Trttbung,  welche  im  Ex- 
trakt vor  der  Destillation  v^ahrgenommen  wurde,  von  einer 
Spur  freien  Pormols  in  Gegenwart  von  Eiweisskörpern  be- 
dingt  sein  känn,  muss  erst  durch  weitere  Versuche  entschieden 
werden.  Erwähnt  seien  noch  entsprechende  Versuche,  welche 
mit  trockenem  Heu  angestellt  wurden,  wo  wohl  niemand  die 
Gegenwart  von  freiem  Formol  annehmen  wird;  auch  in  den 
Destillaten  dieser  Extrakte  wurden  schwache  Trttbungea 
durch  Anilinlösung  beobachtet. 


Die  bis  jetzt  sichergestellten  chemischen  und  biologischen 
Daten  flihren  also  tlbereinstimmend  zu  dem  gleichen  Resultat 
beztiglich  des  Gleichgewichtes  im  System  Formaldehyd,  Sauer- 
stoff,    Kohlensäure,    Was-ser:   Nur  in  sehr  geringen  Konzen- 

»  F.  Blum,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  22,  127  [1896].  H.  Schifp.  Ann. 
d.  Chem.  310,  25  [1899]. 
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trationen  kösnen  Formaldehyd  und  Sauerstoff  neben  einander 
beständig  sein.  Es  kOnnen  demgemäss  ans  KoUensäure  und 
Wasser  nur  relativ  sehr  kleine  Mengen  freien  Formaldebyds 
gebildet  werden.  Immerbin  känn  sich  nnter  dem  Einfluss 
der  Lichtstrahlen  das  G-leichgewicbt 

ICOJ[H,0]_ 
[HCHÖJCOJ"-*^- 

zu  dunsten  des  Formaldebyds  verscbieben.  (K  =  Konstante, 
[  ]  =  Konzentration.)  Wird  durcb  einen  gewissen  Betrag  der 
strahlenden  Energie  der  Wert  K^  auf  den  Wert  KLj  gebracbt, 
so  beträgt  die  damit  verbundene  cbemiscbe  Arbeit  A: 

A  =  A,— A,  =  RTln|i. 

Das  zweite  .Problem  liegt  in  der  Aufklärung  der  Reak- 
tionsgescbwindigkeiten.  Hier  ist  zunäebst  zu  prttfen,  ob  der 
Katalysator  Chlorophyll  (durcb  öder  mit  Spuren  von  Eisen 
and  Mangan)  unter  Absorption  von  Licbtenergie  seine  cbemi- 
scbe Energie  erböbt,  indem  er  seinen  Dissoziationszastand, 
besonders  seinen  Sauerstoffdruck,  ändert.  Messungen  an  Oxy- 
dationsketten  werden  vielleicbt  biertlber  Aufscbluss  geben 
können.  Dee  weiteren  baben  wir  aber  bier  mit  Enzymen 
za  recbnen,  welcbe  vielfacb  die  normalen  cbemiscbe  G-leicb- 
gewichte  berstellen,  mit  Grescbwindigbeiten,  welcbe  sicb  nocb 
gänzlicb  unserer  Yoraussage  entzieben. 


Katalasen. 

Unsere  Kenntnis  von  den  »Oxydasen»  und  »Reduktasen» 
des  Pflanzenreicbes  ist  —  abgeseben  von  einigen  interessanten 
Beobacbtungen  Schöxbeins  ^  —  sebr  jungen  Datums.  Schön- 
vsis  erkannte  die  Gegenwart  katalytiscb  oxydierend  wirken- 
der  Stoffe  in  den  Pflanzenzellen  an  ibrer  Wirkung  auf  Wasser- 
stoffeuperoxyd  und  an  den  in  Luft  auftretenden  Farbenver- 
åndernngen. 

Die  1894  begonnenen  TTntersucbungen  von  Bertrand  ^ 
ftber   die    Laccase,   liber  welcbe  frtiber  schon  Yoshida^  einen 

»  Siehe  Schaer,  Z.  f.  Biol.  37,  :^20  [1899]. 

«  Compt.  rend.  118,  1215:  120,  266,  121,  166,  783;  122,  1132. 

'  Jonrn.  Chem.  Soc.  43,  472  [1883]. 
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knrzen  Bericht  gemacht  hatte,  haben,  besonders  in  Frankreich, 
zahlreiche  Mitteilangen  tkber  nene  oxydierende  Enzyme  ver- 
anlasst.  Es  känn  wohl  nicht  bezweifelt  werden,  dass  diese 
Enzyme  bei  den  biologischen  Synthesen  eine  aoflserordentikh 
wiehtige  RoUe  spielen.  Ihre  Fähigkeit,  in  bestimmten  Gren- 
zen  auswählend  ein  kleines  Reaktionsgebiet  zn  beherrschen* 
macht  sie  zn  B;eagenzien  nnd  Katalysatoren  von  sonst  nicht 
bekannter  Feinheit,  und  auch  von  ihnen  gilt  die  Voraossage 
E.  Fi80HBR*s,  ^  dass  die  synthetische  Chemie  in  Zakimft  sk 
in  ansgedehntem  Masse  bentltzen  wird.  Eine  kritische  "Dber- 
sicht  tlber  die  oxydierenden  und  reduzierenden  Enzyme  de» 
Pflanzenreiches  zu  geben,  ist  bis  jetzt  kanm  mOglich.  Trots 
zahlreicher  interessanter  Beobachtungen,  nnter  welchen  diejeni- 
gen  von  Lobw,  Bertrand,  Aso*  nnd  von  Trillat*  besonders  zq 
nennen  sind,  ist  auf  diesem  Grebiet  doch  ansserordentlich  wenig 
sichergestellt.  Ber  Isolierung  der  Enzyme.  stellen  sich  die- 
selben  Schwierigkeiten  entgegen  wie  derjenigen  der  Eiweiss- 
körper;  so  ist  aueli  noch  nicht  entschieden,  ob  sie  dieser  Klasse 
zugehören  öder  nicht.  Slowtzöff^  hat  in  »Laccase»,  darge- 
stellt  ans  KartofFeln  nnd  Kohl,  im  Mittet  12,8  %  Stickstoff 
nnd  0,53  %  Schwefel  gefnnden,  dagegen  im  geringen  Aschen- 
gehalt  kein  Mangan  nnd  rechnet  dieses  Enzym  zu  den  Albn- 
minen.  Nach  Bbrtrand^  hingegen  besteht  die  Laccase  znm 
grössten  Teil  aus  Kohlehydraten,  ist  stickstofffrei  nnd  liefert 
eine  manganreiche  Asche.  O.  Loew^  sieht  seine  (unlösliche) 
a-Katalase  als  einen  Nucleoproteid-Eomplex  mit  /^-Kataiase, 
seine  /9-Eatalase  selbst  als  eine  Albumose  an.  Man  hat  sieh 
bei  der  weiteren  Forschung  auf  die  fraktionierte  FäUong  d^ 
Lösungen  durch  Alkohol  bezw.  Salze  angewiesen  gesehen, 
welche  indessen  noch  bei  keinem  pflanzlichen  Enzym  einwand- 
frei  durchgefiihrt  worden  sein  dttrfte. 

Was  aber  auf  diesem  Gebiet  besonders  vermisst  wiii 
das  ist  die  Kenntnis  der  wirklichen  Aufgaben,  welche  diesen 
Enzymen  im  den  verschiedenen  Pflanzen  zuflLllt,  der  spezielltn 
Reaktionen,   welche  sie  auszuftthren  berufen  sind.     An  Stelk 


^  SyntheBCD  in  der  Parin-  ond  Zuckergrappe.    Nobel- Vortra^  190^ 

•  Bull.    Coll.  Agric.  Tokio  V,  207.    Diese  Arbeit  war  mir  leider  im  Ori- 
ginal nicht  zugänglich.    Ref.  Chem.  Centralbl.  1902,  II.  1418. 

»  Compt.  rend,  138,  274,     1904. 

*  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  31,  227.     1900. 

*  Compt.  rend. 

•  Reportes  U.  S.  Dep.  of  Agric.    Waahlngton  1901. 
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einer  Einteilung,  welche  sich  hieraus  nattlrlich  darbieten 
wfirde,  hat  man  der  Klassifikation  vielfach  Farbreaktionen 
m  Grnnde  gelegt,  welche  in  der  lebenden  Pflanze  wenn  tiber- 
haapt  eine,  so  doch  eine  untergeordnete  Rolle  spielen.  Es 
soll  deshalb  auf  diese  Klassifikation  hier  nicht  eingegangen 
worden. 

Sicher  ist,  dass  jinter  den  »Ozydasen»  im  weiteren  Sinne  die 
Eatalasen  eine  besondere  Klasse  bilden.  Diese  Enzyme  sind 
roerst  von  Oscar  Lobw  beschrieben  worden,  welcher  erkannt 
kat,  dass  flir  sie  die  Fähigkeit  charakteristisch  ist,  Wasser- 
stofPsnperoxyd  zu  zerlegen.  Die  Katalasen  sind  gegenwärtig 
wohl  die  bestgekannten  Oxydationsenzyme,  sie  sind  ansser- 
dem,  wie  ihr  Entdecker  gefanden  hat,  ansserordentlich  weit 
verbreitet,  nnd  ich  habe  mich  deshalb  diesen  zuerst  zuge- 
wendet.  O.  LoBW  hat  die  Aufgabe  besprochén,  welche  mög- 
licherweise  den  Katalasen  in  den  Pflanzen  zufällt.  Er  erin- 
nert  an  die  stark  giftige  Wirkung  des  WasserstofPsnperoxyds 
aof  Bakterien  nnd  schreibt: 

»Therefore,  since  the  oxidation  in  the  respiration  process 
wonld  take  a  detrimental  tnrn  if  hydrogen  peroxid  accomu- 
lated  as  a  by-prodact,  the  role  of  the  catalase  may  possibly 
be  explained.  It  wonld  destroy  every  trace  of  this  poisonous 
mibstance  as  quickly  as  it  were  formed  and  wonld  thns  afPord 
an  important  proteotion.  The  oxygen  set  free  by  this  destruc- 
tive  operation  conld  at  once  be  ntilized  again  for  the  conti- 
nnance  of  the  respiration  process.» 

Ich  känn  mich  dieser  Auffassnng,  die  gewiss  den  Vorzng 
groeser  Einfachheit  hat,  nicht  anschliessen,  nnd  zwar  besonders 
weil  ftlr  die  Fähigkeit  der  Pflanzei),  Wasserstoffsnperoxyd  zu 
bilden,  keine  Beweise  geliefert  sind;  diese  letztere  Annahme 
sttltzt  sich  auf  die  nicht  einwandfreié  Hypothese,  dass  Wasser- 
stoffiBnperoxyd  und  andere  Peroxyde  notwendige  Zwischen- 
prodnkte  der  Oxydation  sind. 

Die  "Dberlegnng,  dass  grössere  Mengen  von  Oxydasen  upd 
Katalasen  da  zu  suchen  sind,  wo  besonders  energische  Oxy- 
dation stattfindet,  hat  znr  Untersnchung  des  Saftes  von  Bo- 
letns  scaber  gefdhrt. 

Das  Material  dieses  in  Mittelschweden  häufig  vorkom- 
menden  Pilzes  war  im  Herbst  dieses  Jahres  ziemlich  reich- 
lich  vorhanden  nnd  wurde  in  frischem  Zustand  folgender- 
massen  verarbeitet: 
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In  Portionen  von  ^/2  bis  2  Kilogramm  wurde  der  Pilz 
an  einem  Reibeisen  verrieben  und  in  1 — 2  Teilen  Wasser  so- 
gleich  gut  ansgertlhrt.  Die  sich  sofort  violett  föxbende  Ifasse 
wnrde  nun  koliert,  wobei  ein  ziemlich  dickfllissiger  Saft  von 
nentraler  Reaktion  erhalten  wnrde. 

Es  kam  mir  zunächst  darauf  an,  die  Eigenschaften  des 
unveränderten  Saftes  kennen  zu  lernen.  Zu  diesen  Zweck 
wurden  Versnche,  angestellt  tlber  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  Wasserstoffsnperoxyd  dnrch  den  verdtinnten  Boletns- 
saft  zersetzt  wird. 

Es  wurde  bei  diesen  Versnchen  die  Menge  des  zu  einer 
gewissen  Zeit  noch  vorhandenen  Wasserstoffsuperoxyds  dorcb 
Titration  mit  0,01  norm.  Kaliumpermanganat  gemessen.  Diese 
Methode  ist,  wie  schon  Bredig  bei  seinen  Untersuchungen 
mit  Wasserstoffsnperoxyd  gefnnden  hat,  der  volumetrischen 
Bestimmung  des  entwickelten  Sauerstoffs  vorzuziehen.  Es 
entsprechen  sich  dabei  2  Mol  KMn04  und  5  Mol  H^Oj. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  neben  der  Zeit  in  Minuten 
die  Anzahl  verbranchter  Kubikcentimeter  der  0,01  norm.  Per- 
manganatlösung  angegeben.  Die  gefxmdenen  Resultate  sind, 
wo  sich  dies  mit  Sicherheit  ausfiihren  liess,  der  leichteren 
tJbersicht  halber  graphisch  interpoliert.  Die  erste  Titration 
nach  dem  Zusatz  des  Saftes  entspricht  der  Zeit  0.  Die  unter 
K    angegebenen    Werte  sind  Reaktionskonstante  1.  Ordnung. 

nach  der  Formel  K  =  0,4343  l\  =  j  log ;  berechnet,    und 

zwar  mit  dekadischen  Logarithmen. 


I. 

In  Riicksicht  auf  O.  LoBw's  unlösliche  a-Katalase  wurde 
zunächst  untersucht,  ob  der  frisch  kolierte  Saft  durch  Filtra- 
tion  durch  Filtrierpapier  in  seiner  Wirkung  auf  H.^^^  di^^" 
lich  geschwächt  wird.    Versuchstemperatur  15". 

a.  Es  wurden  20  cc  des  kolierten  Saftes  auf  200  oc  ver- 
dttnnt.  Von  dieser  Lösung  wurden  5  cc  in  100  cc  einer  un- 
gefähr  \/w  norm.  Wasserstoffsuperoxydlösung  pipettiert. 

b.  Der  gleiche  Versuch  wurde  mit  dem  vorher  durck 
Filtrierpapier  filtrierten  Saft  angestellt. 

c.  Kontrollversuch  ohne  Saft. 
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a. 

h. 

C. 

Uin. 

cc. 

K. 

Min. 

cc. 

K. 

Min. 

(T. 

0 

7,5 

— 

0 

7,5 

— 

0 

7,5 

3 

4,7 

0,0677 

3 

5,5 

0,0449 

7 

7,6 

5 

3,4 

0,0686 

5 

4,5 

0,0445 

12 

7,5 

7 

2,6 

0,0660 

7 

3,8 

0,0422 

30 

7,4 

12 

1,4 

— 

Vergieicht  man  die  Versuche  a  und  6  mit  c,  so  sieht  man, 
dass  eine  erhebliche  Schwächung  des  frischen  Saftes  durch 
Filtration  nicht  eintritt.  Es  wäre  nach  Loew  hieraus  zu 
scUiessen,  dass  nur  sehr  wenig  a-Katalase  an  der  Reaktion 
des  nntersuchten  Saftes  beteiligt  ist,  bezw.  nach  Pozzi-Esoot,  * 
dass  den  bei  der  Filtration  zurtlckbleibenden  Teilen  wenig 
Eatalase  anhaftet. 

II. 

Die  näcbsten  Versuche  galten  der  Haltbarkeit  des  mit 
wenig  Chloroform*  versetzten  Saftes,  und  zwar  ist  die  Ver- 
sQcbslösimg 

a  etwa  \^a  Stunde  nach  Extraktion  der  Schwämme  bereitet. 

b  nach  etwa  6  Stunden. 

c      i        >     26         > 


a. 

b. 

c. 

Mia. 

cc. 

K. 

Min.  cc. 

K. 

Min.  (C 

K. 

0 

7,8 

— 

0   7,8 

— 

0   7,8 

— 

2 

5,8 

0,0G44 

2   6,0 

0,0569 

2   6,2 

0,0498 

4 

4,2 

0,0672 

4   4,5 

0,0597 

4   4,6 

0,0575 

8     2,5      0,0618  8      2,7      0,0576  8      2,9      0,0537 

Es  zeigt  sich  also  dass  der  in  einer  verschlossenen  Flasche 
aufbewahrte  Saft  seine  katalytische  Wirksamkeit  während 
eines  Tages  so  gut  wie  unverändert  beibehält.  Die  Haltbar- 
keit des  Saftes  hängt  in  höhem  Grad  von  der  Bereitung  ab; 
besonders  ist  durch  feine  Verteilung  z\x  bewirken,  dass  die 
Extraktion  nicht  zu  länge  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  anderen- 
falls  färbt  sich  der  Saft  braun  und  wird  unwirksam.  Auf 
die  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  und  WasserstoflFsuperoxyds 
muss  später  zurtickgekommen  werden. 

^  Oxydases  et  reductases,  Paris  1902,  p.  99. 
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m. 

Yersuche  zur  Feststellung  der  Reaktionskiiietik  tmd  der 
Konzentrationsfunktion  haben  folgende  Ergebnisse  geliefert: 
1.  Erreicht  die  Konzentration  des  katalysierenden  Enzyn» 
im  Yerhältnis  zur  Konzentration  des  Wasserstoffauyirpiyii 
eine  gewisse  Grösse,  so  wird  das  Wasserstoffiiiqwmxyd  genan 

1  3 

nach  der  Reaktionsgleichung  K  =  j  log zersetzt.    Siehe 

fr  dr  —  •? 

Yersuche  a — c.  Bei  klcneror  Konzentration  des  katalysie* 
renden  Enzyms  wird  dieses  Reaktionsgesetz  scheinbar  nicht 
mehr  befolgt^  sondern  die  Reaktionskoefficienten  K  nehmen 
mit  der  Zeit  stark  zu.  Je  verdtlnnter  die  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung  ist,  in  desto  verdlinnterer  Lösung  der  Katalase 
bewirkt  diese  noch  die  Gttltigkeit  der  obigen  Reaktions- 
gleichung. 

Zu  den  folgcnden  Yersuchen  wurden  4  cc  Saft  mit  de- 
stillierten  Wasser  auf  200  cc  verdunnt.  Von  dieser  Lösung 
wurden  3,  4  und  5  cc  (Yersuch  a,  6  und  c)  in  100  cc  eber 
ungeföhr  ^/ao  normalen  Wasserstoffsuperoxydlösung  pipettiert. 
Bezttgl.  der  Tabellen  siehe  Seite.     Yersuchstemperatur  15'. 


a. 

b. 

c. 

Min. 

cc. 

K. 

Min. 

cc. 

K. 

Min. 

cc. 

K. 

0 

8 

— 

0 

8 

— 

0 

8,2 

— 

6 

6,9 

0,0107 

8 

6,2 

0,0138 

2 

7,6 

0,0193 

12 

5,8 

0,01  IG 

10 

5,6 

0,0154 

7 

6,0 

0,0195 

19 

5,0 

0,0107 

13 

5,1 

0,0150 

16 

4,0 

0,0195 

5& 

2,5 

0,0100 
0,0107 

19 

4,2 

0,0147 
0,0147 

22 

3,1 

0,0190 
0,0193 

2.  Aus  den  vorstehenden  Werten  0,0107,  0,0147  und  0,0193 
ergibt  sich,  dass  auch  innerhalb  der  Grenzen  fttr  die  Gftltig- 
keit  der  Reaktionsgleichung  1.  Ordnung  der  ReaktionskoefB- 
zient  K  schneller  als  die  Konzentration  der  Katalase  wftchst. 
Es  entspricht  dieses  Resultat  dem  von  Brbdig  und  MtJiiKR 
VON  Bernbck  an  koUoidalen  Platinfltlssigkeiten  gefundenen. 
Auf  die  Reproduzier  bar  keit  der  obigen  Werte  wird  gleick 
eingegangen  werden. 
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IV. 

LoBW  hat  gefunden,  dass  die  Wirknng  seiner  aus  Tabak 
extrahierten  Katalasen  schon  darch  verdtbinte  schwache  Säuren 
stark  geschwächt  wird.  Es  war  dies  bei  meinen  Versnchen  in 
noch  höherem  Grade  der  Fall,  Wnrden  nämlich  4  cc  Saft 
statt  mit  destilliertem  Wasser  mit  0,002  norm.  Essigsäure 
auf  200  cc  verdtlnnt,  nnd  darauf,  wie  oben,  5  cc  dieser  Lösung 
in  100  cc  V«>  norm.  Wasserstoffsnperoxydlösnng  pipettiert,  so 
ergab  sich  eine  Konstante  welche  nnr  wenig  grösser  war  als 
diejenige  der  reinen  Superoxydlösung.  Die  katalysierende 
Wirkung  des  Boletussaftes  wird  demnach  von  verdtlnnten 
achwachen  Sänren  noch  viel  mehr  geschwächt  als  diejenige 
des  Tabaksaftes  und  der  Hämaselösungen  (Sbnter). 

Es  ist  dnrch  weitere  Versuche  festznstellen,  ob  die  Ver- 
zögemng,  welche  durch  Einleiten  von  Kohlensänre  in  den 
Boletussaft  hervorgerufen  wird,  als  reine  Säurewirkung  an- 
zasehen  ist. 

Ebenfalls  in  qnalitativer  Cbereinstimmung  mit  den  mit 
Alkalien  festgestellten  Resultaten  von  Loew  und  Senter  wurde 
gefanden,  dass  ein  Zusatz  von  Mg(0H)2  die  Wirkung  der 
Katalase  fast  augenblicklich  vergrössert.  Wird  dem  im  Ver- 
hfiltnis  1 :  200  verdUnnten  Saft  feuchtes  Mg(0H)2  zugesetzt  und 
die  Lösung  5  Minuten  darauf  weiter  verdtinnt,  so  ergibt  sich 
mit  Vso  n.  H^O,  eine  Beaktionskonstante  0,4343  Ä^  =  0,01G 
gegen  0,4343  4,  =  0,007  des  ohne  Mg(OH)  angestellten  Kon- 
troUversuchs. 

Nach  2  Tagen  zeigte  sich,  dass  die  Haltbarkeit  des  mit 
Mg(OH)j  versetzten,  verdtinnten  Sattes  noch  etwas  grösser  ist, 
als  diejenige  der  reinen  Saftlösung. 

Mit  Mg(0H)2  Ohae  Mg(OH), 

0,4343  il  =  0,0160  0,4343  l\  =  0,0050 

Schliesslich  sei  eine  vorläufige  Berechnung  ttber  den  ab- 
»luten  Wert  der  katalytischen  Saftwirkung  mitgeteilt. 

Die  Reproduziérbarkeit  eines  Sattes  von  der  gleichen 
H^irkong  auf  WasserstofPsuperoxyd  ist  aufPallend.  So  wurde 
ler  Boletus  an  drei  verschiedenen  Tagen  einer  Woche  gesam- 
iielt  und  jedesmal  wenige  Stunden  darauf  in  der  oben  be- 
ichriebenen  Weise  extrahiert.    Die  drei  verschiedenen  Saftprä- 
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parate  ergaben  im  Verhältnis  1 :  200  verdtinnt  mit  V»  n. 
HnOj  die  folgenden  Eeaktionskonstanten  bei  15": 

0,067      I. 
0,4343  ftj  ==  0,072    II. 

0,048  III. 

Es   wurden  10  cc  des  Saftes  (I)  mit  ttberschtissigem  Am- 

moniumsulfat   behandelt,    wonach  angenommen  werden  känn, 

dass    die    Eiweisssubstanzen  einschliesslich  der  Enzyme  voU- 

ständig   gefäUt   wurden.    Die   bei    100°    getrocknete  FäUung 

betrug   0,055  g,   der  Liter  Saft  enthielt  somit  5,5  g  trockene 

Eiweisssubstanzen.  *     Unter  der  sicher  nicht  zutreffenden  Vor- 

aussetzung,  dass  diese  ganze  Menge  aus  aktiven  Wasserstoff- 

fiuperoxydkataly8atoren(Katalasen)besteht,*  berechBet  siehder 

Maximalgehalt  der  Seite  14  untersnchten  verdtlniiten  Lösung 

5  5 
z\i  r-e—r  =  0,004  g   pro   Liter.    Zufolge   der   filr   die  Lösung 

ermittelten  Reaktionskonstanten  0,4343  Ä,  =  0,0107  (15),  HM 
die  angegebene  Eiweiss-(Enzym)-Menge  ungeftlhr  die  gleiche 
katalytische  Wirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  aus,  wie  kolloi- 
dales  Platin  in  der  Verdttnnung  0,006  g  pro  Liter.  (Brbdio  u. 
MtJLLER  VON  Bbrnbck  1.  C.  p.  291.)  Es  entsprechen  sich  also 
in  Bezug  auf  katalytische  Wirksamkeit  die  Lösungen  von 

0,006  j-.^  koUoid.  Platin. 
0,004  j  .^  —  katalys.  Eiweiss. 

Letzere  Zahl  ist  ein  ausserordentlich  hoch  geschätzter 
Maximalwert.  Sehr  viel  wahrscheinlicher  ist  eine  etwa  IW» 
mal  kleinere  Zahl,  also  0,00004  g  >Katalase>  pro  Liter.  Vas 
mit  Sieherheit  aus  dieser  Uberschlagsrechnung  hervorgeht,  ist 
dass  die  katalytische  Wirksamkeit  der  Katalase  ausserordent- 
lich viel  grösser  ist  als  diejenige  des  kolloidalen  Platins.  • 

MO  cc  des  eingedansteten  Saftes  lieferten  0,14  g  bei  100°  getiocknetei 
Käckstandes  und  dieser  0,018  g  Asche. 

*  Der  verdunnte  Saft  färbte  Guajaclösung  stark  blau.  tjber  du  Vw- 
kommen  and  die  Eigensckaften  dieser  »Laccase»  im  Saft  soll  später  beriditct 
werden.  Hervorzuheben  ist.  dass  in  der  Asche  des  Safträckatandes  keine  Spar 
Mangan  nachgewiesen  werden  konnte. 

^  fiechnet  man  mit  dem  kleinaten  Formelgewicht  der  beiden  Kaialysa- 
tören  nnd  nimmt  als  Minimalwert  ftir  die  Bolet as- Katalase  1000  an,  so  ergikm 
sich  alg  Konzentrationen  gleioher  Wirksamkeit: 

A,«««„  ^  Atome  Pt        ^  ^               g  Mol.  Katalase 
0,00003    -  j^v^^-        and  0,000004  ^—fj^~ 
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In  der  Pflanzenzelle  dtlrfke  die  Katalase  mindestens  in 
der  fönffachen  Menge  vorh anden  sein,  wie  in  dem  von  mir 
extrahierten  Saft.  Eine  tJberschlagsrechnnng  zeigt  dann,  dass 
(lie  katalytische  Wirksamkeit  der  Katalasen  in  der  Pflanzen- 
zelle etwa  gleich  derjenigen  von  3  %-igen.  koll.  Platin  ist. 
Eine  solche  Lösung,  welche  Wasserstoffsuperoxyd  augenblick- 
lich  zersetzen  wlirde,  ist  nicht  darstellbar. 

Es  scheint  mir  dieses  Resultat  nicht  fttr  die  oben  er- 
wähnte  Annahme  von  LoBW  zn  sprechen,  dass  die  Katalasen 
das  (iift  Wasserstoffsuperoxyd  zu  entfernen  berufen  sind.  Es 
fet  kaum  glaublich,  dass  der  genannte  Pilz  eine  zu  diesem 
Zweck  so  auffallend  grosse  Menge  katalysierenden  Enzymes 
biidet. 

Die  Ergebnisse  des  letzten  Teiles  dieser  Mitteilung  lassen 
sich  folgendermassen  zusammenf assen: 

1.  Der  Pressaft  von  Boletus  scaber  zersetzt  Wasserstoff- 
superoxyd mit  grosser  Heftigkeit.  Da  im  Rtickstand  des 
Pressattes  keinejrlei  Spuren  von  Mangan  nachgewiesen  werden 
koDnten,  so  ist  diese  Wirkung  einem  Enzym  zuzuschreiben. 

2.  Die  Wirkung  dieses  Enzyms  ist  während  mehrerer 
Tage  80  gut  wie  konstant,  wird  schon  durch  sehr  geringe 
Mengen  schwacher  Säuren  aufgehoben  und  durch  Basen  in 
sehr  geringer  Konzentration  befördert.  Das  Enzym  schliesst 
sich  damit  der  /::f-Katalase  O.  Lobw's  und  der  Hämase  Senter*s 
an;  indessen  ist  der  Säureeinfluss  stärker  als  bei  diesen. 

3.  Die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  durch  das 
studierte  Enzym,  die  *Boletus-Katalase>,  folgt  innerhalb  ge- 
wisser  tirenzen  streng  der  Gleichung  ftir  Reaktionen  1. 
Ordnung. 

4.  Nach  einer  tJberschlagsrechnung  ist  die  spezifisc^he 
waijserstoffzersetzende  Wirkung  der  Boletus-Katalase  mit 
Sicherheit  sehr  viel  grösser  als  diejenige  des  kolloidalen  Pla- 
tins.  Der  gefundene  Zahlenwert  ist  indessen  als  ein  vorläu- 
figer  zu  betrachten,  dessen  nähere  Entwicklung  ich  mir  ftir 
weitere  Versuche  vorbehalte. 


Tryckt  den  If)  oktober  1904. 

Stockliolm  iy04.     Knngl.  Boktryckeriet. 
Arkh  för  kewi.  Mineralogi  och  geoloyi.     Bd  1.  27 
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Zur  Kenntnls  der  Åsslmilatlonsyorgänge.  U. 

Kondensationsprodukte  des  Formaldehyds. 

Von  HANS  nnd  ASTRID  EULER. 
Mitgeteilt  am  12.  Oktober  1904  durch  O.  Pettersson. 


Ausgehend  von  der  Hypothese  von  Baeybr,*  wonach  der 
Formaldehyd  das  erste  Assimilationsprodukt  der  Kohlensäure 
in  den  grUnen  Pflanzenteilen  biidet,  hat  der  eine  von  uns* 
die  wichtigsten  chemischen  Daten  zusammengestellt,  die  ttber 
Eintritt  und  Bedingungen  der  Eeaktion 

C02  +  H20=HCHO  +  Oj 

in  den  Pflanzen  und  ausserhalb  derselben  bekannt  sind. 

Bei  der  Nachprtifung  der  darin  erwähnten  Experimental- 
ontersuchungen  hat  sich  gezeigt,  dass  alle  bisherigen  Be- 
hanptungen  llber  den  Eintritt  der  Reaktion  ausserhalb  der 
Pflanzen  nicht  beweisend  und  aller  Wahrscheiiilichkeit  nach 
nicht  zutreffend  sind.^  Es  ist  demnach  die  Reduktion  der 
Kohlensäure  zu  Formaldehyd  ohne  Mitwirkung  des  Chloro- 
phylles  und  des  lebenden  Eiweisses  noeh  nicht  ausgefllhrt 
worden. 


*  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  3,  68.    1870. 

*  St.  Yet.  Akad.  Arkiv  f.  Kemi  etc.  Bd  1,  1904,  and  Ber.  chem.  Ges. 
37,3411.    1904. 

*  In  nenester  Zeit  hat  H.  Molisch  (Bot.  Zeitnng  62,  1,  1904)  an  La- 
miam  albnm  einen  bemerkenswerten  Fall  postmortaler  Assimilation  mittels  der 
Xethode  der  Leachtbakterlen  beobachtet.  Indessen  darf  bei  diesem  bis  jetzt 
ganz  Yoreinzelt  dastehenden  Versnch  doch  wohl  noch  die  Möglichkeit  erwogen 
werden,  daas  die  Spnr  Sanerstoif,  welche  za  der  ikberans  empflndlichen 
S56suiAKK'8chen  Seaktion  notwendig  ist,  nicht  dnrch  die  Assimilation  sondern 
dnrch  andere  Yorgänge  Temrsacht  wurde. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  ock  geologi.     Bd  1.  28 
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Es  ist  ferner  festgestellt,  dass  ohne  Chlorophyll  sowohl 
mit  als  ohne  Mitwirkung  von  Sonnenlicht  das  System  CO,, 
HoO,  HCHO,  Oj  sich  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  so  gnt 
wie  vollständig  in  CO^  und  HjO  nmwandelt.* 

Wenn  also  die  gesammte  Assimilation  durch  Vennittlmig 
des  Formaldehyds  geschieht,  so  ist  dies  nur  dadurch  möglich, 
dass  der  in  geringer  Menge  entstehende  Aldehyd  sofort  wieder 
verbraucht  wird,  worauf  das  Gleichgewicht  von  neuem  her- 
gestellt  wird. 

Die  Kenntnis  der  Kondensationsprodukte,  welche  in  der 
Fflanze  aus  dem  Formaldehyd  entstehen  können,  ist  deshalb 
ftir  das  Verständnis  des  Assimilationsprocesses  von  besonderer 
Wiehtigkeit. 

Die  in  Betracht  kommenden  Kondensationsprodukte  sind 
in  erster  Linie  diejenigen  mit  Eiweissstoffen  bezw.  den  ein- 
fachen  Aminoverbindungen. 

Formaldehyd  und  Eiweisskorpen 

F.  Blum^  hat  znerst  darauf  hingewiesen,  dass  zwisehes 
Formol  und  Eiweiss  eine  chemische  Reaktion  eintritt,  welche 
sich  dadurch  zu  erkennen  gibt,  dass  die  sonst  beim  Erhitzen 
der  Eiweisslösung  eintretende  Koagulation  verhindert  wiri 
Nach  Blum  gentlgt  ein  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Formol 
zu  dem  von  Grlobulinen  befreiten  Htthnereiweiss  zur  völligeB 
Verhinderung  der  Koagulation.  Nach  unseren  eigenen  Ver- 
suchen  mit  Htthnereiweiss  tritt  eine  geringe  Fällung  in  der 
Hitze  eben  noch  ein,  wenn  das  Molekularverhältnis  Formol- 
Eiweiss  1 : 1,5  beträgt.  Wenn  das  gleiche  Verhältnis  nar 
1 : 0,5  ist,  koaguliert  das  Eiweiss  nicht  mehr.  Hierbei  wird 
das  Molekulargewicht  des  Eiweisses  zu  6500  angenommen.^ 
Es  ist  demnach  wahrscheinlich^  dass  eine  chemische  Verbtndung 
zwischen  einem  Molekiil  Eiweiss  und  einem  MoleMl  Formaldehfi 
besteht. 


1  M.  Delépine,  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris  17,  938. 

«  Zeitschr.  physiol.  Chem.  22,  127.  1896.  Siebe  auch  die  Mitteiluni:  t«i 
Teillat  in  Compt.  read.  114,  1278,  wolcher  zueret  die  Einwirkang  Ton  Fo^ 
maldehyd  anf  Eiweiss  erwähixt,  and  die  eingehende  Stadie  Ton  ELSlrBB^Ube^ 
fiihranK  von  Grelatine  in  aniösl.  Modifikat.,  Inang.  Dissertation,  £rlansenl885t. 
Nach  Elsner,  dem  sich  anch  Glassen  (Therap.  Monatshefte  Jani  1896i  aa- 
schlosB.  ist  die  Wirknng  des  Formaldehyds  eine  physikaliache. 

'  Vergl.  W.  Vaubel  Journal  pr.  Chem.  60.  55.    1899. 
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A.  Bbnbdicbnti*  hat  Versuche  in  der  Weise  angestellt, 
dass  Eiweiss  sich  längere  Zeit  in  Formaldehydlösnng  befand, 
dessen  Gehalt  an  nicht  gebnndenem  Aldehyd  mittels  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  nndNatronlauge  titrimetrisch  bestimmt  wurde.* 
Berechnet  man  seine  an  frischem  Hulinereiweiss  nnd  an  Ei- 
eralbaniin-MBRK  erhalteneu  Resultaten,  so  wUrden  etwa  4 
MolektQe  Eormaldebyd  anf  1  MolekUl  Eiweiss  kommen. 
Dass  sich  aus  einer  Lösung,  welche  Formaldehyd  im  tJber- 
schuas  enthält,  ein  solches  Tetra-  und  Polymethylen-Eiweiss 
biidet,  erscheint  wohl  möglich,  wenn  man  die  am  Asparagin 
erhaltenen  Resultate  beiUcksichtigt. 

Noch  viel  mehr  Methylengruppen  enthalten  nach  L. 
ScHWARz'  die  Produkte,  welche  man  mit  Alkohol-Äther  aus 
Lösungen  von  Serumalbumin  in  Formol  aus&Uen  känn.  Es 
kommen  nftmlich  nach  Sohwarz'  Analysen  auf  100  N  nach  2- 
monatlicher  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  Serumalbumin 
43  Methylengruppen,  also  auf  1  Molekttl  Serumalbumin  etwa 
24  Methylengruppen. 

Bereits  Blum  hat  gefunden,  dass  die  Formaldehyd-Eiweiss- 
verbindungen  alle  Eiweissreaktionen,  insbesondere  die  Biuret- 
reaktion,  unverändert  zeigt;  dabei  sind  jedoch  nach  L.  Schwarz 
die  Furfurolreaktionen  ausgenommen.  Näheres  ist  ttber  diese 
Derivate  noch  nicht  bekannt.* 

Die  nächstliegende  Annahme  ist,  dass  bei  der  Ausfällung 
der  Albumine  analoge  Reaktionen  auftreten,  wie  bei  derFällung 
einfacherer  Aminoverbindungen,  besonders  Aminen  und  Amino- 
säuren.  Da  bei  den  letzteren  die  Vorgänge  erheblich  leichter 
klargestellt  werden  können,  so  mag  hier  eine  tJbersicht  ttber 
die  frttheren  und  unsere  eigenen  Resultate  folgen. 

Formaldehyd  und  Amine. 

Aus  Formaldehyd  und  Methyl-  hezw,  Äthylamin  werden 
keine    krystallisierenden    Körper    öder    Fällungen,    sondern 

»  Aroh.  f.  Phyaiol.  1897,  219. 

*  In  analoger  Weiae  hat  Bbnbdicenti  Versuche  mit  Blntseram,  Casein, 
Gelatin  and  Fibrln  angestellt.  Hier  sind  aach  die  Yersuche  von  Lepiebre 
(Boll.  Soc.  chim.  21,  799,  1899)  zn  erwfihnen. 

»  Zeitschr.  physiol.  Chem.  31,  472.    1900. 

*  Andere  Aldehyde  Terhalten  sich  gegen  Eiweiss  verschieden.  So  hat 
ScHWABZ  (1.  C.)  gefnnden,  dass  sich  Acet-  and  Propionaldehyd  gegen  i^eram- 
albnmin  wie  Formaldehyd  verhalten.  Darch  Oenantaldehyd  wird  die  Fällang 
anToUståndig  und  dnrch  Isobatyl-  and  Isovaleraldehyd  gar  nicht  yerhindert. 
Bei  Gegenwart  Yon  Salzcn  koagnlieren  jedoch  die  Acet-  and  Propionverbin- 
dangen. 
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Fllissigkeiten  erhalten,  welchen  L.  Henry*  einen  definierten 
Dampfdruck  und  die  Zusammensetzung  CH^  =  NCH3  zuschreibt. 
Nach  Molekulargewichtsbestimmnngen  von  A.  Broghkt  ond 
R.  Cambibr^  sowie  von  P.  Dudbn  und  M.  Scharp*  soll  diesen 
Verbindungen  die  dreifache  Molekulargrösse  zukommen. 
Diese  sollen  nicht  mit  den  von  Trillat*  gefundenen  identiflch 
sein. 

Von  Anilin  kondensiert  sich  1  Moleklil  mit  1  Molekfll 
Formaldehyd  zur  Verbindung^  C5H5N  =  CHj.  Es  scheinen 
sich  diese  Substanzen  in  keinen  anderen  Verhältnissen  zn 
verbinden,  auch  wenn  von  sehr  verschiedenen  relativen  Kon- 
zentrationen  ausgegangen  wird. 

Da  bisher  keine  Verbindungen  zwischen  einfaichen  Amino- 
säuren  und  Formaldehyd  definiert  und  beschrieben  sind,  so 
haben  wir  eine  solche  aus  p-Aminobenzoesäure  und  Formal- 
dehyd dargestellt. 

Eine  Lösung  von  p-Aminobenzoesäure  wurde  mit  einer 
40  f^-igen  Lösung  von  Formaldehyd  vermischt  und  geschttttelt 
Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  weisse  Flocken  aus,  welche 
mit  Wasser  gewaschen,  scharf  abgepresst  und  im  Exsikkator 
getrocknet  wurden,  Die  Substanz  zersetzt  sich  unter  Gas- 
entwicklung  bei  207  \  Sie  ist  unlöslich  auch  in  kochendem 
Wasser,  löslich  in  kalten  Alkalien  und  Säuren.  Der  im  Ex- 
sikkator getrockneten  Substanz  kommt  die  Zusammensetzung 
CeH^NCHjCOjH,  HjO  zu.  Sie  verliert  bei  Erhitzen  auf  85' 
Va  Mol.  Wasser.  Ber.  6,04  %  HjO,  Gef.  6,\b  %  HjO  (öewichts- 
verlust). 

Analyse  der  bei  85 "  getrockneten  Substanz. 

U,i6i5  g  Subst.  gaben  0,3562  g  COj  und  0,o793  g  HjO 
0,2100  g      »  »        14,84  cc  N2  von   17'  und  757  mm- 


Ber.  fur  CgH.NCH^OOaÖ, '  2  H,0 

Gef. 

C          60,7  6 

60,15 

H         5,06 

5,46 

N             8,88 

8,25 

^  Bull.   Acad.    Roy.    de   Belg.  (3)  8,  200.     Siehe  hlerzu  ButBL,  Zeitscbr. 
phvs.  Chem.  22,  381.     1897. 

«  Compt.  rend.  120,  449.     1895. 

'  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  28,  936.     1895. 

*  Bull.  Soc.  ehim.  (3)  9.  502. 

•'•  ToLLENs,  Ber.  17,  H57. 
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Die  Titration  der  Substanz  ergab  folgendes  Resultat: 
0,4177  g  Snbst.  wurden  durch  2,39  cc  1  norm.  Natronlauge 
nentralifliert.  Hieraus  ergibt  sich  das  Molekulargewicht  der 
«inbasischen  Säure  zn  174,  während  die  Formel  CjH^N  = 
CHjCOjH,  B^O  dem  Wert  167  entspricht. 

Anch  hier  tritt  also  das  einfache  Moleknlarverhältnis 
1:1  zwischen  Aminosäure  und  Pormaldehyd  auf. 

Femer  existiert  eine  grosse  Reihe  von  Kondensations- 
prodnkten  mit  Amiden,  welche  verschiedenen  Typen  ange- 
hören. 

Mit  Harnstoff  ist  die  einfache  Verbindung 

CO  bezw.     CO       CH^ 

von  HöLZBR*  und  LtJnv*  dargestellt  worden. 

Ob  eine  Verbindung  zwischen  2  Mol.  Harnstoff  und  3 
Mol.  Formaldehyd*  existiert,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Unter  den  Amiden  ist  besonders  das  Asparagin  physiolo- 
gisch  interessant;  Kondensationsprodukte  mit  Formaldehyd 
sind  auch  von  H.  Schipf*  eingehend  studiert  worden. 

Aueh  wir  haben  uns  mit  diesen  Produkten  beschäftigt, 
sind  aber  zu  etwas  anderen  Resultaten  gelangt,  und  teilen 
diese  zunächst  mit. 

Geht  man  von  40  ^-igen  Formollösungen  aus  und  sättigt 
diese  mit  Asparagin,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  aus 
der  filtrierten  Lösung  ein  gelatinierter  Kiesel  säure  nicht 
nnähnlicher  Niederschlag  aus,  so  dass  die  ganze  Masse  er- 
fitarrt.  Dieser  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  ge- 
waschen,  auf  Ton  zerrieben  und  tiber  Schwefelsäure  getrock- 
net.  Die  Substanz  zersetzt  sich  unter  starke  m  Aufschäumen 
bei  203".  Wird  das  Produkt  bei  Sö**  getrocknet,  so  nimmt 
€s  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  behält  konstantes  G-ewicht, 
wenn  die  Zusammensetzung  der  Formel  C^HujNjO^  ent- 
spricht. 


^  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  18,  3302.    Ann. 

«  Wien.  Akad.  Ber.  118,  H  b  191,  1889.     Siehe  aach  Thoms,  Ber.  d.  pharm. 
Ge«.  7,  166,  Scmpp,  Ann.  d.  Chem.  151,  186. 
»  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  2438.     1896. 
♦  Ann.  d.  Chem.  310,  25.     1899. 
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Analyse  der  bei  85''  getrockneten  Substanz: 
0,4  5  25    g   Substanz   gaben   0, 74 o 8    g   COj   nnd  0,2206  g  H^O 

Ber.  ftir  C^HjoNjO^  Gef. 

C    45,11  44,7  5 

H        5,42  5,42 

Die  im  Exsikkator  getrocknete  Substanz  enthält  V2M0L 
Wasser  mehr. 

Analysen : 

1)  0,1370    g   Subst.  gaben    0,2 160  g  COj  und  0,0880  g  HjO» 

2)  0,1910    g        »  »        22,8  2  cc  Nj  von  757  mm  und  17% 

3)  0,1104    g        >  verloren  bei  85"  0,oo96  g  H2O. 

Ber.  för  C.^H^N.O^  Gef. 

I        n        iii 
c    43,03  43,00      —        — 

H       5,69  6,78         —  — 

N    14,39  —     14,01       — 

HjO      9,23  —  —         8,7  0 

Der  unter  I  angeftthrte  hohe  WaeserstoflPgehalt  ist  offen- 
bar  anf  einen  Analysenfehler  zurtickzuftiliren  und  wird  durch 
die  vorige  Analyse  korrigiert.  Ein  Vergleich  sämtlicher 
Analysenresultate  gibt  eindeutig  das  Atomverhältnis  zwi- 
schen  C,  H  und  N  an.  Das  vorliegende  Eondensationsprodukt 
ist  semit  durch  die  Einwirkung  von  3  MolekUlen  Formaide- 
hyd  auf  1  Molektil  Asparagin  entstanden  und  ist  also  ein 
Trimethylenasparagin, 

Titration  mit  Methylorange  und  Lackmus:  0,7 193  g  des 
bei  85"  getrockneten  Produkten  verbrauchten  2,5  2  cc  1  nomu 
Natronlange.  Es  wird  also  1  g  Mol.  Base  zur  Neutralisation 
von  285  g  der  Verbindung  verbraucht.  Biese  Zahl  liegt  sehr 
nahe  dem  Wert  279,  welche  dem  l^^a-fachen  Wert  der  ein- 
fachsten  möglichen  Molekularformol  gleich  ist.  Da  ferner 
dieses  Produkt  aus  dem  exsikkatorgetrockneten  Nieder- 
schlag  durch  Verlust  von  V»  Mol.  Wasser  aus  derselben 
kleinstmöglichen  Formel  entstanden  ist,  so  scheint  hervorzu- 
gehen,  dass  die  wirkliche  Molekulargrösse  der  exsikkator- 
trockenen  Substanz  wenigstens  6  mal  grösser  ist,  als  der 
Mindestformel  entspricht. 
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Unter  anderen  KonzentrationsbediDgungen,  nänilich  aus 
10  Teilen  Asparagin  auf  40  Teilen  25—30  jé-ige  Formaldebyd- 
lOsnng  hat  Schiff^  ein  Dimethylenasparagin  erhalten,  das  schon 
durch  Waschen  mit  Wasser  ebenfalls  an  der  Luft  rascher, 
uber  Schwefelsäure  langsam  Formaldehyd  abgibt.  Sein  Di- 
methylenasparagin hat  ScHiFF  daher  nicht  in  freiem  Znstand 
sondem  nur  in  Form  seines  beständigen  Kupfersalzes  analy- 
sieren  können.  Immerhin  scheint  die  Möglichkeit  vorzuliegen, 
dass  Herm  Sghiffs  ursprtlngliche  Verbindnng  durch  die  Auf- 
lösung  in  Kalilauge  zur  Herstellung  des  Kupfersalzes  zer- 
setzt  worden  ist.  Sie  känn  also  sehr  wohl  Trimethylenaspa- 
ragin  und  also  mit  unserer  oben  besehriebenen  Verbindung 
identisch  gewesen  sein. 

Ausserdem  hat  Schiff  ein  Monomethylenasparagin  der 
Zusammensetzung  CjH^NjO,  in  der  Weise  erhalten,  dass  er 
Asparagin  bei  70 '  in  4  Teilen  Wasser  löste  und  die  auf  40 ' 
—4o  abgeklihlte  tlbersättigt  gebliebene  Lösung  mit  der  äqui- 
molekularen  Menge  von  40  %  Formaldehyd  versetzte.  So  er- 
hielt  er  eine  Lösung,  welche  erst  nach  einigen  Tagen  farb- 
lose  Schuppen  von  Monomethylenasparagin  ttber  Schwefel- 
säure absetzte. 

Wir  haben  diese  Synthese  genau  wiederholt  und  eben- 
falls ein  Monomethylenasparagin  erhalten.  Die  sich  aus- 
scheidenden  Krystalle  sind  schon  nach  dem  Trocknen  im 
Exsikkator  wasserfrei,  gemäss  der  Formel  C^HgNjOa  und  er- 
leiden  demnach  keinen  Gewichtsverlust  bei  100". 

Analyse  der  bei  100 "  getrockneten,  nicht  umkrystalli- 
sierten,  nur  gewaschenen  Substanz: 

1)  0,2444  g  Substanz  gaben  40,4  cc  Nj  von  16,5  "  und  758  mm  Hg, 

2)  0,2353  g  »  »         0,3580    g   COj    Uud   0,1306    g   HjO. 

Fiir  C.HeNjOj  Ber.  Gef. 

I.        II. 
C      41,62  —     41,50 

H        5,61  —       6,17 

N      19,48  19,44       — 

Beim  Umkrystallisieren  aus  reinem  Wasser  behält  diese 
Substanz,  wie  aus  Schiff's  Analysen  hervorgeht,  ihre  Zu- 
sammensetzung unverändert  bei. 


Ann.  d.  Chem.  310,  27.    19(K). 
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Fttr  die  Beantwortung  der  Frage,  welche  biologische 
Rolle  dem  Methylenasparagin  und  den  llbrigen  Methylen- 
aminen  znkommt,  ist  die  Stabilität  dieser  Verbindungen  ent- 
scheidend. 

Tim  Anhaltpunkte  tiber  das  Gleichgewicht  in  wässrigen 
Lösungen  von  Formaldehyd  und  verschiedenen  Aminokörpem 
zu  gewlnnen,  wurdc:!  Grefrierpunktsbestimmungen  an  gemisch- 
ten  Lösungen  dieser  Stoffe  angestellt.  Dieselben  wurden  in 
folgenden  Weise  angeftthrt:  Je  15  cc  der  Formaldehyd- 
lösungen  und  der  Lösungen  des  Aminokörpers  wurden  im 
BECKMANN^schen  Apparat  gemiacht,  worauf  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  A  der  Mischung  bestimmt  wurde.  In  zwei 
Parallelversuchen  wurden  je  15  cc  der  Formaldehyd-  bezw. 
der  Aminlösungen  mit  15  cc  Wasser  vermischt,  und  es  wur- 
den die  Gefrierpunktsemiedrigungen  in  diesen  Verdttnnungen 
gemessen.*  Erfolgt  keine  chemische  Reaktion  zwischen  For- 
maldehyd und  Aminokörper,  so  ist  (unter  Voraussetzung,dass 
das  DALTON'sche  Gresetz  in  Lösung  gilt)  die  Summe  der  beiden 
letztgenannten  Emiedrigungen  gleich  der  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  der  Mischung.  Von  unseren  Versuchen  teilen  wir 
im  folgenden  nur  die  mit  den  konzentriertesten  Lösungen 
angestellten  mit. 

A 

Glykokoll:  0,56  norm.  Formaldehyd I,i5  ' 

0,2  5      >       Glykokoll ,    .  0,465' 

Summa  1,5 1&° 
0,56  n.  Förmäld.  +  0,25  n.  Glykokoll    .    .    .  1,53  " 

Hamstoff:    0,5  6  norm.  Formaldehyd 1,05 

0,25      »       Harnstoff 0,4  75' 

Summa  l,ss5' 
0,5  6  n.  Förmäld.  +  0,2  5  n.  Hamstoff    .    .    .  1,550* 

Asparagin:  0,5  6  norm.  Formaldehyd 1,05' 

0,10      >       Asparagin 0,19' 

Summa  1,S4* 
0,5  6  n.  Förmäld.  +  0,io  n.  Asparagin     .    .    .  1,24* 


^  Dadnrch   werden   Fehler   in   der   absolnten  Konzentrationsbestimmiuig 
elimlniert. 
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Aus  den  obigen  Resultaten  ist  ersiehtlich,  dass  in  den 
untersuchten  Verdiinnungen  (0,5— O, i  norm.)  sich  keine  Kon- 
densationsprodukte  ewischen  Formaldehyd  und  den  angefuhrteti 
Aminoverbindungen  bilden.  Die  entsprechenden  Methylenver- 
bindungen  zerfaUen  also  aucb  bei  diesen  Verdiinnungen  wie- 
der  in  ihre  Komponenten.  Analoge  Besaltate  wurden  mit 
Alanin  und  Tyrosin  erhalten.  Das  bei  der  CO^-Ässimilation 
der  grunen  Ffianzen  eventuell  primär  gebildete  Formaldehyd 
mrd  also  durch  Aminoverbindungen  der  untersuchten  Art  in 
den  Ffianzen  nicht  gebunden.  Da  andererseits  freies  For- 
maldehyd in  den  Planzen  höchstens  in  Spuren  vorkommt,  so 
ist  —  sofem  Formaldehyd  iiberhaupt  das  primäre  Zunschen- 
produkt  der  Assimilation  biidet  —  anzunehmen,  dass  es  so- 
fort  von  den  Froteinsubstanzen  der  Pflanze  gebunden  wird. 
Ob  die  Formaldehyd-Eiweisskomplexe  als  Methylenverbindun- 
gen  mit  der  Gruppe 

aufzufassen    sind,    muss    erst    durch    weitere    Versuche   ent- 
schieden  werden. 

Stockholms  Högskola. 


Tryckt  den  11  november  1904. 
Stockholm  1904.    Kungl.  Boktryckeriet. 
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BAND  1. 


Znr  Kenntiils  der  Katalasen. 

Von 
HANS  EULER. 

Hitgeteilt  am  9.  November  1904  dnrch  S.  Arbhbkiub. 


Unter  den  oxydierenden  Enzymen  des  Tier-  und  Pflanzen- 
reiches  weisen  sowohl  diejenigen,  welche  direkt  alkoholische 
Gfaajaklösnng  blänen  (Oxygenasen^),  als  auch  diejenigen,  welche 
Sies  nur  in  Gegenwart  von  HjOj  tun  (Peroxydasen),  hinsicht- 
lich  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer  Wirkungsweise  je  nach 
ibrer  Herkunft  bedeutende  Verschiedenheiten  auf. 

Der  Schlnss,  dass  es  nnter  den  oxydierenden  Enzymen 
sine  entsprechend  grosse  Anzahl  verschiedener  Individuen 
{ibt,  iat  wohl  der  nächstliegende,  obwohl  nicbt  ausgeschlossen 
ist,  dass  bei  diesen  (iberhaupt  nicht  öder  nur  mangelhaft 
»olierten  Enzymen  die  tibrigen  Komponenten  ihrer  Lösungen 
rfelfach  ibre  ungleichen  Wirkungen  verursachen. 

Die  Frage,  ob  die  wasserstoifsiiperoxydzersetzenden  Enzyme, 
lie  >Katalasen:^,  verschiedener  Herkunft  identisch  sind,  ist  för 
lie  Beurteilung  der  Funktion  dieser  weit  verbreiteten  Enzyme 
ron  Bedeutung. 

Die  folgende  Mitteilung  soll  zur  Beantwortung  dieser 
?rage  beitragen. 

Dass  Blutfibrin  kraftig  zersetzend  auf  HjOj  wirkt,  ist 
rit  Thénard  bekannt,  und  später  fand  Schönbbin,  dass  auch 
efibriniertes   Blut  die  gleiche  Eigenschaft  besitzt.     Bkrqbn- 

^  Nacli  der  Nomenklatar  von  Bach  and  Chodat,  Biochem.  Ceutralbl.  I 
'.  "  i>  1903. 
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GRtJN^  stellte  fest,  dass  das  Blut  verschiedener  Tiere  in  dieser 
Hinsicht  ungleichen  Wirkungsgrad  besitzt.  Schönbeins  Auf- 
fassung,  dass  die  Fähigkeit,  H^Oj  zu  zersetzen,  allén  Enzymen 
neben  ihren  spezifischen  Wirkungen  eigen  sei,  wurde  durch  Ver- 
suche  von  J.  Jakobson*  erschttttert,  welcher  fand,  dass  auf 
dreierlei  Weise  die  HjOj-spaltende  Kraft  verschiedener  En- 
zyme  zerstört  werden  känn,  ohne  dass  zugleich  die  spezifische 
Wirkung  geschädigt  wird,  nämlich  durch  Erhitzen  der  ge- 
lösten  u.  trockenen  Enzyme  auf  bestimmte  Temperaturen 
durch  Erschöpfung  ihrer  HjOa-spaltenden  Kraft  und  durch 
Aussalzen  mit  NajSO^. 

O.    LoBW^   hat   —  zunächst  auf  Grund  eigener  Versucbe 
mit   Ausztigen    ans  Tabaksblättern  —  1901  den  far  das  wei- 
tere  Studium  der  Enzymwirkungen  wichtigen  Schluss  gezogen,  j 
dass  die  Fähigkeit  pflanzlicher  und  tierischer  Extrakte,  HjO,  | 
zu   zersetzen,  auf  der  Anwesenheit  eines  besonderen  Enzyms  | 
—  der  Katalase  —  beruht.     Die  Fähigkeit  H^Oj  zu  zersetzen  ; 
ist   von   O.   LoBW   selbst  u.  a/  in  einer  grossen  Zahl  pflanz-  | 
licher    Organe    nachgewiesen    worden.      Extrakte    tierischer  \ 
Organe   haben  Jakobson  (1.  c.)  Sentbr,^  Kastlb  und  Loeykh- 
HART,^   KoBERT,^   LiBBBBMANN^   u.   a.    untetsucht.    Vou   allén 
diesen  Forschern  ist  nach  LoBW  die  Katalase  als  selbstftndiges 
Enzym    acceptiert    worden.      Nur    E.    Bughnbb    halt   es  ftr 
»vorläufig  noch  fraglich,  ob  man  zu  dieser  Auffassung  genötigt 
ist».    »Die   Spaltung   von  Hydroperoxyd  ist  femer,  chemisdi 
betrachtet,   ein   so   einfacher   Vorgang  im  Verhältnis  zu  des  i 
Ubrigen   Enzymwirkungen,   dass  wir  uns  denselben  kaum  als 
Hauptfunktion  eines  besonderen  Enzymes  denken  können.^ 

^  Inang.   Diss.:   Uber   die   Wechselwirkung  zvischen  H^O,  and  TcrfrliK- 

denen  ProtopLismaformen.    Dorpat  1888. 

Of  ber    rtie    katalytische    Wirkung    dos     Blutes   vergl.    fcrner:   Schjiipt« 
Pflugera    Arohiv,    6,    413,     1872.      Uoldstbin,    Vjrchow'»    Ann.   183,  296 
Raudnitz,   Zeitschr.   f.   Biologie   42,   92.     W.    Spitzeb,  Pflugera  ArckiT  61,  I 
615,   (1897).    CoTTON,  BuU.  Soc.  Chim.  25,  255,  (1901)  ond  Ville  u.  Mön»-  | 
siBR  (Bttll.  Soc.  Chim.  27,  1003.  (1902). 

«  Zeitschr.  physiol.  Chem.  16,340,  1891. 

^  Catalase,  Rep.  U.  S.  Department  of  Agriculture,  Washington  1901. 

*  Bach  u.  Chodat,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  1756  (19i)3).     Likberxaii, 
Pfliigers   Archiv   104,    176,    1904.     Issajew,  Zeitschr.  physiol.  Chem,  42,  KB.  I 
(1904).  I 

*  Zeitschr.  physikal.  Chem.  44,  257  (1903). 
ö  Amer.  Chem.  Journal.  29,  563  (1903). 

'  Pfliigers  Archiv,  99,  116  (1903). 

*  PflUgers  Archiv  104,  203  (1904). 
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Die  wirksamsten  Extrakte  werden  meiner  Erfahmng  nach 
aas  der  Niere  von  Kälbern  gewonnen;  fast  ebenso  wirksam 
sind  die  von  Kastle  und  Loevenhart  untersuchten  Leber- 
extrakte.  Im  allgemeinen  känn  gesagt  werden,  dass  die  aus 
tierisohen  Sftften  und  Geweben  gewonnenen  »Katalaselösungen» 
erheblich  wirksamer  sind,  als  diejenigen  aus  Pflanzen,  von 
welchen  die  Pilze  die  besten  Katalaseauszilge  lieferti.  Zum 
Vergleich  von  Katalasen  verschiedenen  Ursprungs  konnten 
zum  Teil  die  Angaben  der  oben  erwähnten  Autoren  benutzt 
werden.  Ich  habe  das vorhandene Versuchsmaterial  ergänztdurch 
Untersuchung  der  Extrakte  ei niger  Samen:  Solanum,  Cucurbita 
melanosperma  und  Papaver  somniferum.  Diese  Extrakte 
waren  nicht  frei  von  Oxydasen  und  anderen  Enzymen.  Da- 
gegen wurde  v»sucht,  aus  Blut  und  aus  frisebem  Schweine- 
fett  reine  Katalaselösungen  darzustellen  und  hieraus  die  rei- 
nen  Blut-  und  Fettkatalasen  zu  gewinnen.  Ob  nun  die  Rein- 
darstellung  schon  wirklich  gelungen  ist,  lässt  sich  bei  den 
bekannten  ausserordentlichen  Schwierigkeiten,  die  bei  diesen 
Årbeiten  auftreten,  nocb  nicht  behaupten.  Indessen  lassen 
sich  jetzt  schon  gewisse  Schltisse  mit  Sicherheit  aus  meinen 
Re-sultaten  ziehen,  und  ich  teile  deshalb  dieselben  alsvorläu- 
fige  mit. 

1.  Die  Darstellung  der  Blutkatalase  geschah  im  wesent- 
lichen  nach  demselben  Verfahren,  welches  Gr.  Sbnter  ange- 
wendet  hatte.  Defibriniertes  Blut  wurde,  etwa  mit  dem  zehn- 
fachen  Volumen  kohlensauren  Wassers  gemischt,  10  Stunden 
stehen  gelassen  und  die  Flttssigkeit  von  den  festen  Bestånd- 
teilen  abfiltriert.  Von  diesem  Filtrat  wurden  2  Volumen  mit 
3  Volumen  95  %  Alkohol  gemischt,  und  die  Lösung  vom  Nie- 
derschlag  befreit. 

Der  Niederslag  wird  hierauf  wieder  mit  Wasserdigeriert, 
und  hierauf  teils  mit  der  3-fachen  Menge  Alkohol  direkt  ge- 
feUt,  teils  (wenn  es  auf  die  Isolierung  des  Enzymes  ankam) 
zuerst  filtriert  und  dann  gefällt.  Der  hellbraune  Niederschlag 
wird  nun  vollständig  im  Exsikkator  getrocknet,  hierauf  zer- 
rieben  und  mit  Wasser  extrahiert.  Die  jetzt  filtrierte  klare 
und  fast  farblose  Flttssigkeit,  welche  heftig  auf  Kfi.,  einwirkt, 
wurde  teils  verdtinnt  und  zu  den  folgenden  Versuchen  ver- 
wendet,  teils  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
cingeengt  und  wieder  mit  Alkohol  gefllllt  und  zwar  mit  2 
und  3  Volumen  95  %  Alkohol,  teils  wurde  die  Lösung  direkt 
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eingedampft  und  der  Rtickstand  bei  100"  getrocknet.  Åufh 
wurden  Versuche  angestellt,  die  Katalaselösungen  durch  Au5- 
frieren  zu  konzentrieren. 

Dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  HjOj  in  gering^n 
Konzentrationen  durch  Blutkatalase  zersetzt  wird,  sich  durch 
eine  Reaktionskonstante  1.  Ordnung  ausdrtifken  lässt,  hat 
bereits  Sbnter  festgestellt.  Diese  mit  dekadischen  Logarith- 
men  ausgerechneten  Konstanten  seien  im  folgenden  mit 
0,4343  k,  bezeichnet.  Bei  allén  Versuchen  war  die  KonzcD- 
tration  des  WasserstoiFsuperoxyds  in  der  Mischung  etwa  *  i» 
normal.  Mit  »Inkubationszeit»  ist  diejenige  Zeit  bezeichnet, 
während  welcher  die  Säure  bezw.  Base  in  Bertlhrung  mit  der 
Katalase  war,  bevor  Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt  wurde. 
Die  Versuche,  welche  ttber  den  Einfluss  der  fiäuren  und  Basen 
angestellt  wurden,  bestätigen  im  wesentlichen  die  Resultate 
von  Gr.  Sbnter.  Dieselben  seien  deshalb  nur  im  Auszug  mit- 
geteilt.    Die  Versuche  sind  bei  O*  ausgeftthrt. 

»/loooo  n  HCl  »/loooo  n  HCl  »  loooo  n  HCl 

Inknbationszeit:  10  Min.     Inkabationszeit :  50  Min.    Inkabationezeit:  100  Min. 

0-4343  k,  =  0-0010      0-4343  kj  =  0*0010       0*4343  k,  =  0-0009 
Vsoooo  n  HCl  Ohne  Zasatz; 

Inkubationszeit:  20  Min.  0*4363  k    =0-020 

0-4343  k,  =  0-009 

Vioooo  n  BA(OH),  Ohne  Zuzatz: 

Inkubationszeit:  30  Min.  0*4343  k    =  0-019 

0-4243  k,  =  0-017 

Auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Säuren,  Basen  und  En- 
zym soll  an  anderer  Stelle  näher  eingegangen  werden. 

Die  hier  angegebenen  Werte  sind  hauptsächlich  zum 
Vergleich  mit  den  entsprechenden  an  Fettkatalase  ermittelt 
worden. 

Von  den  verschiedenen  untersuchten  Fettarten  wnrde 
zur  Reindarstellung  der  Fettkatalase  Schweinefett  gewählt. 
das  stets  frisch  in  grossen  Mengen  zugänglich  war.  Das 
Alter  des  Fettes,  d.  h.  die  Zeit  zwischen  dem  Schlachten  des 
Tieres  und  der  Verarbeitung  des  Fettes,  ist  nftmlich  von 
grossem  Einfluss  auf  die  Menge  aktiver  Katalase,  welche 
extrahiert  werden  känn.  Etwa  1—2  Tage  alte  Fette  liefern 
noch  sehr  wirksame  Enzymlösungen,  später  nimmt  die  Wirk- 
samkeit  rasch  sehr  erheblich  ab. 
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Geschabtes  Schweinefett  wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  und  dem  vierfachen  Gewicht  Seesand  in  kleineren 
Portionen  in  einer  Reibschaale  verrieben.  Dann  wurde  das 
Gemisch  drei  Stunden  bei  30'  sich  selbst  tiberlassen.  Das 
Gemisch  ktlhlte  sich  während  weiterer  5  Stunden  aufZimmer- 
temperatur  (15')  ab,  worauf  der  Extrakt  abgegossen  (nicht 
gepresst)  wurde.  Das  Filtrat  warde  nun  auf  O**  abgektlhlt 
und  wieder  filtriert.  Nun  wurde  der  Extrakt  mit  3,  4  und 
5  Volumen  Alkohol  und  1  Yolumen  Äther  versetzt.  Der 
Xiederschlag  wurde  nach  ^/a— 1  Stunde  von  der  Fllissigkeit 
getrenntj  abgepresst  und  sofort  mit  Wasser  digeriert,  wodurch 
der  grösste  Teil  wieder  in  Lösung  ging.  Es  wurde  wieder 
mit  Alkohol  gefällt,  und  der  nun  erzeugte  Niederschlag  ge- 
trocknet.  Der  hieraus  mit  Wasser  erhaltene  Extrakt  wurde 
untersucht.  Die  bei  zwei  Versuchsserien  zum  Zweck  der 
Analyse  erzeugte  dritte  Fällung  war  so  gering,  dass  sie  nur 
zn  qualitativen  Eiweissproben  hinreichte.  Dieselben  stimmten 
indessen  vollständig  mit  den  an  der  zweiten  Fällung  erhal- 
tenen  Resultaten  tiberein. 

In  dem  so  erhaltenen  Fettkatalasepräparat  und  an  dem 
oben  besprochenen  Blutkatalasepräparat  (letzte  AusfäUung) 
wurden  folgende  Reaktionen  angestellt,  welche  zu  denselben 
Resultaten  ftthrten: 

Biuretreaktion:  Schwache  Violettfärbung ; 

Xanthoproteinreaktion :  Deutlich ; 

Millon'sche  Reaktion:  Zweifelhaft; 

Schwefelbleireaktion:  Deutlich; 

Molisch*  Reaktion:  Schwach. 

In  der  Enzymlösung  konnte  durch  Salpetersäure,  Ferro- 
cy anwasserstoff säure,  Phosphor wolframsäure  und  Phosph or- 
molybdänsäure  Fällung  hervorgerufen  werden.  Auch  in 
einer  sehr  verdtinnten  Enzymlösung  känn  durch  Sättigen  mit 
Ammonsnlfat  und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  Fällung  er- 
zeugt  werden. 

Die  Enzympräparate  erwiesen  sich  als  phosphorfrei. 

An  der  zweiten  Fällung  der  »Fettkatalase»  wurde  eine  quan- 
titative  Schwefelbestimmung  ausgeflihrt.  Es  ergab  sich :  S :  1*2  ?é. 

Die  mit  den  tiblichen  Vorsichtsmassregeln  ausgeftLhrte 
Stickstoffbestimmung  ergab  för  die  beiden  bei  100'  bis  zur 
Gewicbtskonstanz  getrockneten  Präparate  (berechnet  auf 
ascbefreie  Substanz): 
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Blutpräparat :  Fettpräparat : 

N  14- 1  %.  14-6  %  Zweite  Fällung. 

14-3  >  Dritte  » 

Es  känn  nun  gefragt  werden,  ob  die  analysierten  Präpa- 
råte  nicht  inaktive  Eiweisskörper  waren,  denen  nur  eine 
relativ  geringe  Menge  Enzym  beigemengt  war.  Diese  ilög- 
licbkeit  lässt  aich  nicht  bestimmt  in  Abrede  stellen.  Indessen 
ist  auf  den  tibereinstimmendon  Stickstoffgehalt  in  der  zwei- 
ten  und  dritten  Fällung  hinzuweisen,  sowie  auf  die  Konzen- 
trationen  der  untersuchten  Lösungen.  Diejenige  Lösung  der 
»Fettkatalase»,  welche  an  katalytischer  Wirksamkeit  einer 
koUoidalen  Platinalösung  von  0*006  g  pro  Liter  gleichkomrat, 
enthielt 

000 15  T  .°      Trockensubstanz, 
Liter 

welche  bis  auf  etwa  1  %  aus  der  eingeengter  Lösung  durch 
Alkohol  und  Äther  ausgefällt  werden  konnten.  Nimmt  man 
fiir  die  eiweissartige  Enzyinsubstanz  das  gering  geschätzte 
Molekulargewieht  1000,  so  wurde  sich  eine  Molekularkonzen- 
tration  von 

0-000001  r,  «  *^-<i 
Liter 

ergeben. 

Eine  Konzentration  von  der  gleichen  Grössenordnung 
wurde  fiir  das  katalysierende  Enzym  des  Blutes  gefunden. 
nämlich  rund 

0'001  T-.f-  Trockensubstanz  entsprechend  etwa  0*000001  ?..*-* 
Liter  ^  Liter 

Diese  tJbereinstimmung  scheint  mir  bemerkenswert. 

Ausserdem  sind  die  gefundenen  Konzentrationen,  selbst 
in  Anbetracht  dass  kraftige  Katalysatoren  vorliegen,  als  klein 
zu  bezeichnen,  und  es  känn  bezweifelt  werden,  ob  das  kata- 
lysierende Enzym  nur  einen  geringen  Bruchteil  vf>n  dieser 
Menge  beträgt.  Weitere  Versuche,  Konzentrationsbestim- 
raungen  an  anderen  Enzymen  auszuföhren,  mtissen  hieriiber 
entscheiden. 

Bis  dahin  soU  auch  die  Diskussion  der  chemischen  Natur 
der    untersuchten   Enzyme   verschoben    werden.      LoBW   sieht 
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bekanntlich  seine  lösliche  Katalase  als  Albumose  an.  Dagegen 
glaubt  Slowtzoff*  eine  Oxydase  isoliert  zu  haben,  welche 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  eines  Alhumin^s  besass. 
Erhebliche  Unterschiede  zeigten  sich  im  Verhalten  der 
ans  Fett  erhaltenen  Enzymlösnngen  gegenttber  den  aus  Blut 
erhaltenen.     Die  folgenden  Verauche  sind  bei  10"  aiisgeflihrt. 


\ioooo  n  HCl  Vioooo  n  HCl  Vioooo  n  HCl 

lokabationszeit:  10  Min.    Inkubationszeit:  50  Min.     Inkubationszeit  100  Min. 

0-4343  k^  =  0-058         0*4343  k^  =  OOÖO         04343  k,  -  0*0G0 
Ohne  Zusatz:  0-4343  k,  =  0063 

II. 

»  »00  n  HCl  Vaooo  n  HCl  V«oo  n  HCl 

Inkabationszeit:  20  Min.    Inkrbationszeit:  75  Min.      Inknbationszeit  10  Min. 

0-4343  k^  =  0-053         0-4343  k,  =  0-051  0*4343  k,  =  0050 

^.aoo  n  HCl  Vsoo  n  BaCOH),  ^uo  n  Ba(0H)2 

lokabationszeit:  45  Min.    Inkubationszeit:  15  Min.      Inkubationszeit  40  Min. 

0-4343  k,  =  0-0017        0-4343  k^  =  0-040  04343  \  =  0*040 

Ohne  Znsatz:  0*4343  k,  =  0060 

III. 

*/ioooo  n  HCl  */ioooo  n  HCl  Vsooo  n  HCl 

Inkabationszeit:  30  Min.     Inkubationszeit:  60  Min.     Inknbationszeit:  40  Min. 

0-4343   kl  =  0-0065       04343  kj  =  00065       0-4343  k,  ^  0-0018 
Ohne  Zusatz:  0*4343  k,  =  0-0090 

Ans  den  erhaltenen  Resultaten  geht  hervor: 

1.  Die  Inkiibationszeiten  haben  so  gut  wie  keinen  Ein- 
flnss  auf  die  Wirksamkeit  des  Enzyms. 

Der  Einfluss  von  Säuren  und  Basen  auf  die  wasserstoff- 
fiuperoxydzersetzende  Wirkung  des  Enzyms  hängt  auch  von 
der  Konzentration  des  letzteren  ab. 

Diese  Konzentrationsfunktion  ist  noch  näher  zu  unter- 
sachen.     Der   Zusatz   von    Säuren    und  Basen  bewirkt  wahr- 

»  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  31,  227,  1900. 
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scheinlich  eine  reversible  Neutralisation  des  als  amphoteren 
Elektrolyten  fimgierenden  Enzyms. 

3.  Die  »Fettkatalase»  ist  erheblich  unempfindlicher  gegen 
Säuren  und  Basen  als  die  Blutkatalase. 

Dieser  Umstand  spricht  gegen  die  Identität  dieser  beiden 
Katalasen.  Noch  grösser  sind  die  Uunterschiede  zwischen  den 
tierischen  und  den  pflanzlichen  Katalasen;  vielleicht  biidet  die 
Hefekatalase  ein  geeignetes  Material  zur  Reindarstellung 
einer  Fflanzenkatalase. 

Stockholms  Högskola. 


Tryckt  den  8  december  1904. 

Stockholm  1904.    ICiingl.  Boktryckeriet. 
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Enzymologische  Notizen. 

Von 
HANS  nnd  ASTRID  EULER. 

Mitgeteilt  am  9.  November  1904  darch  P.  T.  Clevb. 


Aus  Boletus  scaber  känn  unter  geeigneten  Versuchs- 
bedingungen  ein  Presssaft  gewonnen  werden,  dessen  kataly- 
tische  Wirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  die  der  stärksten 
darstellbaren  Lösungen  von  kolloidalem  Platin  um  das  hnndert- 
fache  libertrifft.1 

Die  in  diesem  Saft  enthaltene  Katalase  ist  nicht  isoliert 
worden,  sondern  die  Eigenschaften  dieses  Enzyms  wurden 
direkt  ira  verdtinnten  Presssaft  stndiert.  Zur  Beurteilung  der 
Funktion  der  Xatalasen  und  Oxydasen  im  lebenden  Pilz  ist 
die  Kenntnis  der  librigen  Bestandteile  und  Eigenschaften  des 
Boletussaftes  notwendig. 

Die  fiir  diesen  Zweck  in  Betracht  kommenden  Tatsachen 
lassen  sich  folgendermassen  zusammenf assen. 

1.  Neben  der  katalytischen  Wirkung  auf  WasserstoiFsuper- 
oxyd,  welche  der  eine  von  uns  näher  studiert  hat,  erzeugt 
der  Presssaft  starke  und  fast  augenblickliche  Blaufärbung 
einer  alkoholischen  Guajaklösung. 

Die  Oxygenase,  welche  diese  Färbung  hervorruft,  ist  bei 
Lnftabschluss  in  Lösung  oiFenbar  erheblich  beständiger  als  die 
Boletuskatalase;  wenn  nach  niehreren  Tagen  die  Katalase- 
reaktion  des  unverdtinnten  Saftes  bereits  vollständig  ver- 
schwunden  ist,  erzeugt  Guajaklösung  immer  noch  deutliche 
Blaufärbung. 

Ausserdem  ist  zweifellos  Diastase  in  der  Lösung  vor- 
handen.  "Während  nämlich  der  frische  Saft  FEHLiNo^sche  Lös- 
ung nicht  reduziert,  findet  man  nach  1-sttindiger  Einwirkung 

»  H.  Euler,  Svenska  Vet.-Akad.  Arkiv  f.  kemi.    Bd  1,  p.  329,  1904. 
Arhio  /or  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Band  1.  31 
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von    Presssaft    auf   selbst    nicht    reduzierende    Stärkelösang 
deutliche  Reduktion. 

Versuche,  die  im  Presssaffc  vorhandenen  Enzyme  dnrch 
Alkoholzusatz  zu  isolieren,  flihrten  zu  keinen  befriedigenden 
Resultaten,  da  die  ersten  FäUungen  im  Vergleich  mit  dem 
Presssaft  sehr  schwach  wirksam  sind. 

Abgesehen  von  Enzymen  und  mit  Ammoniumsulfat  fäll- 
baren  Eiweisskörpern  ist  der  Saft  reich  au  anderen  Bestand- 
teilen.  Es  wurde  in  1  Liter  Presssaft  14,1  g.  bei  100^  ge- 
trockneter  Rttckstand  gefundeh,  weleher  bei  der  Verbrennung 
1,8  g.  Asche  hinterliess;  dagegen  können  durch  Sättigen  mit 
Ammoniumsulfat  aus  demselben  Saft  nur  5,6  g.  Trockensub- 
stanz  ausgefällt  werden.  Die  Differenz,  8,5  g.  pro  Liter,  besteht 
zum  grössten  Teil  (etwa  der  Hälfte)  aus  Mannit  und  zu 
etwa  */4  aus  Trehalose,  welch  letztere  in  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  isoliert  werden  konnte.  Beim  Eindunsten  des 
Saftes  scheidet  sich  eine  schwarze,  humusartige,  amorphe 
Substanz  ab;  aus  dem  noch  dunkelgefärbten  Filtrat  f&Ut 
Methylalkohol  bis  zur  Entfärbung  einen  harzähnlichen  in 
Wasser  leicht  lösliehen  Stoff.  Diese  beiden  Substanzen  stellen 
"  noch  unbekannte  Oxydationsprodukte  dar.  In  der  syrupösen 
Mutterlauge  der  Trehalose  wurden  ferner  geringe  Mengen 
eines  reduzierenden  Zuckers  nachgewiesen,  welche  vielleicht 
während  der  Behandlung  des  Saftes  durch  Spaltung  der 
Trehalose  entstanden  sind.  Was  schliesslich  die  oben  er- 
wähnte  Asche  betrifft,  so  besteht  dieselbe  hauptsächlich  aus 
Kaliumkarbonat,  welches  aus  den  Salzen  verschiedener  nicht 
näher  ideutifizierter  organischer  Säuren  entstanden  ist, 
unter  welchen  die  Fumarsäure  besonders  zu  erwähnen  sein 
diirfte. 

Friihere  Analysen  des  Presssaftes  sind  uns  nicht  bekanni 
Hingegen  sind  ganze  Pilze  dieser  und  verwandter  Species 
Howohl  in  frischera  wie  in  getrocknetem  Zustand  mehrfach 
untersucht  worden.  Es  sind  hier  besonders  die  Arbeiten  von 
jrARGEWicz*  und  MtJNTZ^  zu  erwähnen.  Margewicz  hat  an 
Boletus  scaber  folgende  Resultatet  erhalten: 

'  Just.  Jahresberichte  1885.    a5. 

*  C.  r.  t.  79,  1182  (1874).  Siehe  Zopf,  Pilze,  in  Schenk,  Handbuch  der 
Botanik.     Bd  4,  18^K). 

^  £ä  ist  einlenohtend,  dass  die  Zahlen  mit  kritikloHer  Grenanigkeit  ans* 
gerechnet  sind,  da  diese  naturlich  zufolge  individneller  Schwankungen  sowie 
unvermeidlicher  Analvsenfuhler  iUnsoristh  wird. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  MtJNTZ  enthalten  Pilze  in 
jungem  Zustand  mehr  Trehalose,  in  älterem  Zustand  mehr 
Mannit.  Nach  dem  gleichen  Verfasser  hat  es  den  Anachein, 
als  ob  Mannit  aus  Trehalose  im  Pilze  gebildet  wird,  wenn 
auch  nieht  immer  nur  aus  diesem  Zucker.  Auch  beim  Peni- 
cillium  glaucum  dienen  Kohlenhydrate  zur  Mannitbildung. 
In  beiden  Fallen  ist  zweifellos  der  Mannit  ein  Produkt  der 
intramolekularen  Atmung,  etwa  entsprechend  dem  Alkohol, 
welcher  Gährungspilze  mittels  Zymase  aus  Traubenzucker 
erzengen. 

Indessen  darf  hieraus  noch  nieht  geschlossen  werden,  dass 
die  Katalase  mit  der  intramolekularen  Atmung  in  Zusammen- 
hang  steht.  Wahrscheinlicher  ist,  dass  die  Oxygenasen  in 
der  Mannitbildung  bezw.  an  der  intramolekularen  Atmung 
beteiligt  sind.  XJnter  den  Tatsachen,  welche  hierftir  sprechen, 
scfaeint  uns  diejenige  besonders  bemerkenswert,  dass  beim  Naeh- 
reifen  von  sauren  Frtichten,  in  welchen  Katalase  praktisrh 
sehr  wenig  wirksam  sein  känn  und  auch  tatsäcblich  un- 
wirksam  ist,  intramolekulare  Atmung  iitsofern  vorkomrat, 
als  unter  Kohlensäureentwicklung  Alkohole  entstehen  und 
einen  Teil  der  Pflanzensäuren  esterifizieren.  Diese  Organe 
enthalten  Oxygenasen,  z.  B.  unreife  Äpfel,  wie  dies  schon 
O.  LoBW  gefunden  hat,  und  von  uns  wiederholt  konstatiert 
wurde. 

In  tJbereinstimmung  hiermit  stehen  auch  Bertrands  Ansich- 
ten  und  neuere  Versuche  mit  zellfreien  Presssäften  vegetabi- 
lischen  und  animalischen  Ursprungs,  bei  welchen  Oxydation  der 
Glykose  beobachtet  wurde.  Nach  Martin  Hahn,^  welcher  mit 
einem  zellfreien  Presssaft  von  Arum  maculatum  gearbeitet  hat, 
sind  die  Oxydasen  fähig,  die  im  Pflanzenextrakt  befindliche 
Glykose  zu  oxydieren;  tiber  das  Vorkoinmen  von  Katalase  in 

^  Ber.  d.  d    chem.  Ge».  33,  3555,  1900. 
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Arumpresssaft  ist  nicht  erwähnt.  In  wässrigen  kaialase- 
freien  Oxygenaselösungen  aua  Blutplasmaiibrin  fand  vor 
kurzem  N.  Siebbr^  die  Fähigkeit  vor,  Glykose  zn  Kollien- 
säure  zu  oxydieren*  nachdem  es  Stoklasa  und  Czbrny^  ge- 
lungen  war,  sowohl  ans  der  pflanzlichen  wie  ans  der  Tierzelle 
ein  der  BucHNBR^schen  Zymase  entsprechendes  oxydierendes 
Enzym  zu  gewinnen,  welche  die  anaérobe  Atmung  hervor- 
rufen. 

Was  die  Boletuskatalase  betrifft,  so  dlirfte  dieselbe  mit 
dem  nicht  unbeträchtlichen  Fettgehalt  der  Pilze  in  Zusam- 
menhang  stelien>  Insbesondere  das  reichliche  Yorkommen 
der  Katalase  in  fetthaltigen  Samen,  das  der  eine  von  ans 
neuerdings  konstatiert  kat,  als  auch  besonders  in  fetthaltigen 
tierischen  Organen  wie  Leber,  Niere  und  den  Fettgeweben 
legt  die  Frage  nahe,  ob  nicht  die  wasserstoffsuperoxyd- 
zersetzenden  Enzyme  bei  der  Fettbildung  eine  wichtige  Rolle 
spielen. 


II. 

Während  in  der  keimenden  Gerste  ein  typischer  Fall 
nor maler  Atmung  vorliegt,  welcher  nach  obigen  Gesichts- 
punkten  noch  nicht  abschliessend  untersucht  ist,^  haben  wir  im 
Darrmalz  ein  Material,  in  welchem  keine  Oxygenase  sondern 
neben  Katalase  nur  Peroxydase  vorhanden  ist  —  abgesehen 
von  Diastase,  proteolytischen,  eiweisskoagulierenden  und  an- 
deren  Enzymen. 

Von  den  Versuchen,  welche  wir  mit  Darrmalz  angestellt 
haben,  seien  diejenigen  erwähnt,  welche  die  Trennung  von 
Katalase  und  Diastase  durch  fraktionierte  Alkoholfällung 
betreffen. 


»  Zeitschr.  physiol.  Cbem.  39,484,  1903. 

*  Negative  Resultato  hat  T.  Pobodko  (Beih.  z.  Bot.  Centralblatt,  Ifi,  t 
1904)  erhalten,  welcher  aua  eincm  aUerdings  sehr  klcinen  Versnchsmaterial 
(Eartoffelextrakt)  den  Schlnss  zieht,  dass  die  Oxydasen  kaam  am  Atmongsakte 
teilnehmen. 

»  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  622,  1903. 

*  Den  Presssaft  von  Boletns  haben  wir  selbst  auf  Fettgehalt  nicbt  ge> 
prnft.  Der  Pilz  selbst  enthält,  wie  ans  Mabgewicz'  Analyse  hervorgeht  etwi 
5  fé  Fett.  Im  allgemeinen  ist  Fett  ein,  wie  es  scheint,  wesentlicher  Bestånd- 
teil  sowohl  der  höheren  als  der  niederen  Pilze. 

*  Vergl.  R  KoLKWiTz,  Ber.  d.  d.  bot.  Ges.  19,  385,  1901. 
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Bei  90"  getrocknetes  Darrmalz  wurde  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Wasser  von  50*  eine  Stunde  läng  digeriert  und 
hieranf  koliert. 

Aus  150  cc  Saft  sind  mit  95  ji-igem  Alkohol  im  Ganzen  2,5 
g.  lufttrockene  Substanz  fällbar.  In  der  folgenden  Tabelle  ist 
das  Gewicht  der  Fällung  in  Prozenten  des  Gesamtgewichtes 
bei  verschiedenem  Alkoholzusatz  angegeben. 


Volam  Alkohol  anfl 
1  Volam  Saft.     i 


Prozent  der  Ge-    I 
samtfällang.       | 


\i 

10 

3 

52 

7 

97 

15 

100 

In  diesen  Fraktionen  wurde  das  Verzuckerungsvermögen 
pro  Gewichtseinheit  mit  Stärkekleister  geprlift.  Die  Resul- 
tate  gehen  aus  folgender  Tabelle  hervor.  Die  Ziffern  be- 
ziehen  sich  auf  diejenigen  Fällungen,  welche  durch  den  letzten 
Alkoholzusatz  entstanden  sind;  so  bezieht  sich  z.  B.  die  zweite 
Zeile  auf  die  Fällung,  welche  im  Filtrat  der  vorhergehenden 
FaUung  durch  weiteren  Zusatz  von  2,5  Volumen  Alkohol  her- 
vorgebracht  wurde. 


Yolame 
Alkohol. 


Totalgewicht  Mal 
tose  in  einer  Siande. 


Totalgewicht  Mal 

tose  in  einer  Stande 

pro  g.  FäUang. 

g 


Katalaae-Reaktion 
mit  H-0..         I 


3 

7 
15 


052 
11 
1-25 
0-19 


2-1 
11 
11 


Deutlich. 
Unbedeutend. 
Fehlend. 
Fehlend. 


£s  zeigt  sich,  dass  Diastase  sehr  viel  Alkohol  zur  voll- 
ständigen  Fällung  erfordert.  Jedenfalls  wird  Katalase  sehr 
viel  frtiher  vollständig  aus  der  Lösung  entfernt.  Selbst  nach 
Zusatz  von  7  Volumen  Alkohol  halt  sich  Diastase  noch  in 
der  Lösung. 

Tryckt  den  10  december  1904. 
Stockholm  1904.    Kungl.  Boktryckeriet. 
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Die  Pablikntioneii  DÖfversigt  af  E.  YeteDskaps- Akademiens  Förband- 
lingarD  sowie  DBihang  till  K.  Svenska  Vetenakaps-Akademieas 
Handlingars,  von  welclien  bz.  59  nnd  28  Oktav-Bände  erschienen  siad, 
wurden  mit  dem  Jahr  1902  eingestelit.  An  deren  Stelle  werden  vier 
verschiedene  Fachschriften  nnd  ein  Jahrbnch  von  der  Akademie  heraas- 
gegeben  nuter  folgenden  Namen: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Dagegen  werden  dlo  dK.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»  4:o, 
nach  wie  vor  nnd  zwar  nach  dem  bis  jetzt  befolgton  Plane  erscbeinen. 


Tbe  publikation  of  DÖfversigt  af  K.  Vetenskaps-Akademiens  För- 
handlingari)  and  i>Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- Akademiens  Hand* 
lingarp,  of  wbich  59  and  28  oetavo  volames  respectively  bave  been 
issaed,  will  not  be  continned.  A  yearbook  and  foar  pablications, 
dealing  with  special  brancbes  of  science,  will  be  pablished  instead. 
These  foar  pnblications  are  named: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Tbe  pK.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»,  4to,  will  contiaao 
to  be  issaed  on  tbe  same  plan  as  bitberto. 


A  partir  de  Tannée  1903  le  »Öfversigt  af  K.  Vetenskaps-Akade- 
miens FörbandlingarD  aiusi  que  le  »Bibaug  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Haudliugar2>«  dout  59  et  28  volames  ont  été  pabliés, 
cesseront  de  paraitre,  Ces  denx  pnblications  seront  remplacées  par 
qaatre  différents  recueils  spéciaux  et  par  nn  aunnaire.  Les  qaatr« 
recneils  seront  iutitalés: 

Arkiv  for  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  »K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»,  on  Memoires  in . 
qnarto,  continueront  å  paraitre  comme  par  le  passé. 
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Ueber  die  Nitrososchwefeleisenverbindungen  und 
ihr  Verhalten  zu  den  Nitroprussiden. 

Zweite  Serie. 

Von 
J.  O.  ROSENBERG. 

Mitgeteilt  am  14.  Dezember  1904  durch  O.  Pettersson  und 

H.    G.    SÖDERBAUM. 


Nachdem  im  Jahre  1877  das  sogenannte  »Rou88in'8  Salz» 
durch    zahlr^iche   Versuche   als   eine   -4mmawmm-verbmdung 
lind  die   Existenz   von  analogen  Kalium-  und  Natrium-  etc. 
Verbindungen   von   mir   nachgewiesen  worden  ist,  sind  viele 
Untersuchungen   iiber  diesen  misslichen  Gegenstand  von  ver- 
schiedenen  Forschem   angestellt  worden,  ohne  dass  es  bisher 
'möglich   gewesen   ist,    zu   einer  endgiiltigen  Auffassung  iiber 
:  diese  interessanten  Verbindungen  zu  kommen.    Noch  im  Jahre 
1896   sind    von   C.  Marie  und  R.  Marquis^  ganz  neue  For- 
meln fiir  Rou8sin'8  »Binitrosulfures  de  fer»  auf gestelit  worden. 
Leider  bin  ich  selber  nicht  in  der  gliicklichen  Lage  gewesen, 
meine  gewönnenen    Resultate   unmittelbar  verfolgen  zu  kön- 
nen,   sondem   habe  nur  mit  grossen  Unterbrechungen  neues 
Material   zur   Durchforschung  dieses  Feldes  zu  Tage  fördem 
können. 

Ein  kurzer  Ueberblick  iiber  die  1877  gewönnenen  Resul- 
ta e  diirfte  nötig  sein,  um  sich  besser  orientieren  zu  können. 
In  meiner  vorhergehenden  Untersuchungs-serie  ^  hatte  ich  dar- 
g€  ^an,   dass    »Roussin'8   Salz»,  von  ihm  selber  als  »Binitro- 


'  Comptes  Rendus  CXXII  N:o  3,  137. 

'  Bihang  tiU  K.  Svenska  Vet.  Akad.  handlingar  Band  5.  N:o  2(1877). 

Århiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  1.  1 
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sulfure  de  fer,  FegSsH^CNO)^»  aufgefasst,  einen  Teil  seines 
Stickstoffs  als  Ammonium  enthäU,  also  eine  Ammoniumver- 
bindung  eines  Radikals,  das  aus  Eisen,  Schwefel  und  Stick- 
oxyd  aufgebaut  ist,  darstellt.  Entsprechend  dieser  Verbin- 
dung  —  bisher  ganz  allein  stehend  —  kennt  man  nicht  nur 
das  von  Porzczinsky^  1863  dargestellte  »Nitroschwefeleisen- 
saure  Schwefeleisen  Fe3S3(NO)4»,  welches  das  NcUriumsak 
ausmacht,  sondem  auch  eine  ganze  Reihe  Metallverbindungen, 
erstens  das  bisher  unbekannte  iCaZmm-salz,  von  mir  »Nitroeo- 
eisenschwefeleisenkalium»  genannt,  ausserdem  Calcium-,  Stron- 
tium-,  Barimn-  und  Blei-Verbindungen,  sowie  auch  die  freie 
Säure.  Die  von  Roussin  aus  »Binitrosulfure  de  fer>  dar- 
gestellten  Verbindungen  können  in  3  Reihen  geordnet  werden, 
welehe  ich  der  Kiirze  halber  als  I,  II,  III  bezeichnen  will: 

Erste  Reihe  (I):  Verbindungen  von  Stiekoxyd,  Schwefel 
und  Eisen  mit  Wasserstoff  öder  Metallen  der  Ålkalien  öder 
der  alkalischen  Erden.  Wasserstoff- verbindung  schwarzbraun. 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Schwefelkalium  ohne  Entwic- 
kelung  von  Schwefel  wasserstoff ;  die  Salze  schwarz,  in  Wasser 
löslich,  in  Aetherdampf  zerfliesslich.  Aus  dieser  Reihe  sind 
Hl,  Kl,  Nal,  Ami,  Cal,  Srl,  Bal,  vielleicht  auch  Pbl  von 
mir  dargestellt  worden. 

Zweite  Reihe  (II) :  Verbindungen  von  Stiekoxyd,  Schwefel 
und  Eisen  mit  Wasserstoff  öder  Metallen  iiberhaupt.  Wasser- 
stoffverbindung  rotbraun,  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  Va^ 
lich  in  Schwefelkalium  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff,  in  Dampf  von  Ammoniak  zerfliessUch,  Verbin 
dungen  mit  Alkalimetallen  rot,  in  Wasser  leicht  löslich,  h 
Aether  unlöslich,  mit  den  iibrigen  Metallen  braun  öder  schwan, 
sowohl  unlöslich  als  auch  löslich.  Die  Alkalisalze  II  werden 
aus  den  Alkalisalzen  I  dargestellt  durch  Kochen  mit  Alkali^ 
wobei  eine  reichliche  Abscheidung  von  Eisenoxyd  stattfindet 
Als  empirische  Benennung  fiir  diese  Reihe  ist  von  mir  »Nitro* 
soschwefeleisen- verbindungen»  vorgeschlagen  worden.  Zu  die* 
ser  Reihe  gehört  Roussin's  »nitrosulfure  sulfuré  de  fer  et  da 
sodium»,  ein  Salz,  welches  Nall  entspricht,  femer  Pon* 
czin8ky's  »Nitroschwefeleisensaures  Schwefelkalium>,  Kil  ent-^ 
sprechend;  Amll  ist  sehr  unbeständig,  schnell  in  das  be- 
ständige Ami  libergehend.     »Nitrosulfure  sulfuré  de  fer»  voa 

^  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  CXXV,  302. 
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Roussin  entspricht  HIl;  ausserdem  sind  auch  Call,  Srll,  BaII« 
Pbll,  Agll  dargestellt  worden. 

DriUe  Reihe  (III):  Verbindungen  von  Stickoxyd,  Schwe- 
fel,  Eisen  und  einem  Metall,'  Boussin's  »nitrosulfure  de  fer 
et  de  sodium»,  schnell  krystallisierend  in  Aachen  Tafeln,  rot, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  dadurch  scharf 
von  Nall  unterschieden.  Diese  sehr  leicht  zersetzlichen  Ver- 
bindungen sind  bisher  seit  Roussin  nicht  als  krystallisierbar 
gefunden  worden. 

Die  Roussinschen  Salze  gehen  mit  Cyankalium  in  Nitro- 
prussidverbindungen  iiber.  Betreffs  des  gegenseitigen  Ver- 
hältnisses  der  beiden  Reihen  I  und  II,  sind  nachfolgende 
Beactionen  unter  anderem  konstatiert  worden  (die  Neben- 
produkte  habe  ich  durch  q  bezeichnet): 

l:o  Kil  +  Säure  (verdiinnt)  =  Kl  +  q,  eine  schon  von 
Porzczinsky  angegebene  Reaktion,  ist  jetzt  als  eine  sekun- 
däre  Reaktion  dargelegt  worden;  erstens  Kil  +  Säure  (ver- 
diinnt) =  HII  -H  q,  nachher  HII  +  Kil  (Ueberschuss)  =  Kl  -h  q. 
Diese  Zersetzung  känn  schon  durch  Kohlendioxyd  aus  der 
Luft  bewirkt  werden,  wodurch  Lösungen  von  z.  B.  Kil  in 
offener  Luft  allmählich  in  Kl  iibergehen. 

2:o  HII  -H  AmOH  =  Ami  H-  S  -h  q. 

3:o  HII  H-  AmgS  =  Ami  -h  q. 

4:o  Beim  Uebergang  von  Salz  I  zu  Salz  II,  z.  B.  ent- 
sprechend  Kl  +  KOH  =  Kil  +  FcgOg  +  q,  wird,  entgegen  der 
Behauptung  von  Porzczinsky,  kein  Ammoniak  entwickelt, 
eine  Reaktion,  welche  nur  bei  Ami  eintritt. 

Zur  Darstellung  von  Kl,  Nitrosoeisenschwefeleisenkalium, 
des  neuen  Anfangsstoffes  sämtlicher  Verbindungen,  war  nach- 
stehendeg  Verhältnis  als  das  geeignetste  gefunden  worden: 

5FeS04  +  14.3  NaNO.  +  3.5  K^S^. 


Im  folgenden  Jahre  trät  W.  Demel  als  der  vierte  For- 
scher  auf  diesem  Gebiet  auf  und  legte  seine  Resultate  in  einer 
Abhandlung  ^Ueber  das  Amidonitrosulfuret  des  Eisens»  *  vor. 
Die  Darstellungsmethode  entspricht 

5FeS04  +  28KNO2  -f-  TAm^S. 

'  Berirhte  d.  Wiener  Akad.  1878,  660;  Berichte  d  d.  chem.  Ges.  12, 
461;  siehe  aach  12,  1948. 
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Zu  der  kochenden  Lösung  von  Kaliumnitrit  und  Schwefd- 
ammonium  wird  die  Lösung  von  Ferrosulfat  nach  und  nach 
zugesetzt  und  die  Fliissigkeit  noch  10  Minuten  sieden  ge- 
lassen.  Die  aus  der  Lösung  erhaltenen  scbwarzen  Krystaile 
zersetzen  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  werdeo 
in  Kohlensäureatmosphäre  in  zugesehmolzenen  Böhren  auf- 
bewahrt.  Beim  Kochen  mit  KaUlauge  tritt  starke  Entwic- 
kelung  von  Ammoniak  ein,  woraus  erhellt,  dass  die  erhalteoe 
Verbindung  wenigstens  iiberwiegend  Ami  entspricht. 

Die  Analyse  ergibt  nacb  Demel,  dass  der  Stickstoff  nicfat 
nur  an  Sauerstoff,  sondern  auch  teilweise  an  Wasserstoff  g^ 
bunden  ist,  und  veranlasst  die  Aufstellung  der  empirischeD 
Formel  FeSNoHgOj,  von  ihm  aufgefasst  als 

Fe/^^' 

%SNH, 


Fe 


also  als  eine  Nitro-  und  Amido-verbindung.  Die  Bezeich- 
nung  Rous8in's  erscheint  ihm  nicht  mehr  ausreichend,  sondern 
der  Name  »Amidonitrosulfuret  des  Eisens»  den  ennittelten 
Thatsaehen  mehr  entsprechend.  Mit  Natronlauge  erhält  De- 
mel  eine  krystallisierende  Substanz,  deren  chemische  Znsam- 
mensetzung  genau  zu  ermitteln  ihm  jedoch  nicht  gelungen  isX, 
Einige  von  den  Angaben  Demels  verdienen  hervorgehoboi 
zu  werden,  z.  B.  dass  das  Salz  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 
wohingegen  Ami  sich  sehr  sckwer  löst  (1  :  112  bei  +  18~): 
ferner,  dass  verdunnte  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelit 
wohingegen  aus  Ami  hierbei  Stickoxyd  frei  wird;  sehliesslick 
noch  dass  die  Verbindung  in  Kohlensäure  aufbewahrt  werdea 
muss.  Vielleicht  deutet  die  leichte  Zersetzung,  die  er  gefun- 
den  hat,  auf  eine  schlechte  Darstellung  hin  und  erklärt  d»* 
durch  die  Abweichungen  von  den  Eigenschaften  des  reinen 
Ammoniumsalzes. 


Im  nachfolgenden  Jahre  1879  kam  hierzu  ein  fiinfter  For- 
scher,  O.  Pawel  in  einer  Abhandlung  f^Ueber das  Bous&iii  sekt 
Salz»^.     Die  Darstellung  wird  beschrieben  wie  folgt: 

^  Berichte  d.  d.  chem.  Ges.   12,  1407. 
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»Am  besten  erhitzt  man  eine  Lösung  von  80  g  gewöhn- 
lichem,  etwa  50-procentigen  Kaliuninitrit  in  beiläufig  600  cem 
Wasser  zum  Sieden,  setzt  40  g  Schwefelnatrium,  in  etwa  300 
ccm  Wasser  gelöst,  zu  und  trägt  nun  unter  wiederholtem 
Schwenken  und  Schiitteln  des  Kolbens  eine  Lösung  von  70  g 
ESfienvitrioI  in  ungefähr  300  ccm  Wasser  ein,  worauf  man  auf 
dem  Wasserbade   eine  halbe  Stunde  hindurch  auf  etwa  70 — 

80°  erhitzt.» »Der  Riickstand  ist  beträchtlich  geringer 

und  die  Ausbeute  ungleich  grösser.» 

Es  ist  also  Pawel  nicht  gelungen,  den  schwarzen  Riick- 
stand vollständig  in  Lösung  zu  bringen.  Die  angegebenen 
Mengen  entsprechen 

5FeS04  +  6KNO2  +  4.5  NagS. 

Die  praktische  Durchfiihrung  dieser  Methode,  welche  die 
Methode  von  Roussin  iibertreffen  soll,  scheint  jedoch  etwas 
zu  wiinschen  ubrig  gelassen  zu  haben  in  Betreff  der  Reinheit 
des  Produktes,  welche  Pawel  nur  durch  einen  sehr  kompli- 
lierten  Reinigungsprozess  mit  Wasser,  Aether,  Schwefelkohlen- 
«toff,  Chloroform  und  zuletzt  durch  zweimaliges  Umkrystalli- 
sieren  aus  warmem  Wasser  erreicht,  um  dadurch  das  Salz  »in 
befriedigendem  Grade»  beständig  zu  erhalten. 

Die  Analyse  des  gereinigten  Salzes  fiihrt  ihn  zur  Formel 
Fe7S.:i(NO)i2K2  +  2H2O.  Selbstverständlich  ist  diese  Formel 
nicht  zu  vergleichen  —  wie  Pawel  Seite  1409  es  thut  —  weder 
mit  Rou8sin's  urspriinglichem  Salze,  das  Ami  darstellt,  noch 
mit  Porzczinsky's  Salze,  welches  Nal  ist,  noch  mit  Nitroso- 
schwefeleisen,  welches  Ami  ist,  noch  mit  DemePs  Salze,  das 
Äuch  Ami  ist,  sondem  nur  mit  Nitrosoeisenschwefeleisenka- 
Knm,  dem  einzigen  vorher  bekannten  Kaliumsalze  dieser  Reihe. 
Meine  zwei  Jahre  friiher  ausgefiihrte  Analyse  dieses  Salzes 
hat  ergeben: 

Roeenberg:         Pawel  bereohn. :     Pawel  gefunden: 


Fe 

38  50 

38.30 

38.28 

S 

16.91 

15.59 

15.43 

K 

8.23 

7.62 

7.61 

N 

16.37 

16.48 

H,0 

3.51 

3.85 
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Von  den  vielen  möglichen  rationellen  Formeln  ist  nach  Pa- 
wels  Behauptung  folgende: 

3Fe(N0),|!;^^* 
Fe,(NO),  j  ^^^' 

fur  die  wahrscheinlichste  zu  halten.  Um  die  grossen  Diffe- 
renzen  in  den  Angaben  betreffs  der  Zusammensetziing  des 
Roussin'8chen    Salzes    zu   erklären,    nimmt   Pawel   an,  >dass 

RoussiN,  Rosenberg  und  Hr  Demel ein  unreines, 

zersetztes   Gemenge   von  Kalium-  und  Ammoniumsalz  in  der 

Hand   hatten» »Porzczinsky   ein   schwefelreiches  und 

zersetztes  Natriumsalz». 

In  einer  i>Bemerkung  zu  der  Mitteilung  des  Hm  O,  Pawel 
Ueber  daa  RouaairCsche  Salz^  ^  weist  Demel  diese  Beschnldigung 
zuriick  mit  Hinweis  auf  seine  vollständigen  und  gut  iiberein- 
stimmenden  Analysen  von  Produkten  verschiedener  Darstel- 
iimg  und  erklärt:  »Was  das  Kalium  betrifft,  so  känn  ich  mit- 
teilen,  dass  sich  dieses  in  dem  von  mir  dargestellten  Salze 
nicht  befindet,  wie  dies  zahlreiehe  versuchte  Bestimmungen 
erwiesen  haben». 


Blomstrand  erwähnte  in  einem  ^Berichte  aus  Lund*- 
sowohl  die  Darstellung  des  neuen  Salzes  Kl  und  dessen  Be- 
deutung  zur  Erklärung  des  Rous8in'schen  Salzes,  als  auch  die 
Atomformel  Demels,  welche  er  als  verfriiht  bezeichnete,  da 
die  Gegenwart  des  Ammoniums  im  urspriinglichen  Salze  un- 
zweifelhaft  wäre.  Betreffs  der  neuen  Untersuchung  von  Pa- 
wel, bemerkte  er  nur,  »dass  die  oben  erwähnten  Angaben  von 
Rosenberg  iiber  den  AlkaUgehalt  des  urspriinglichen  Salze* 
dadureh  ihre  volle  Bestätigung  finden». 


In  einem  späteren  Aufsatze  desselben  Jahres:  »Teier 
Roussinsche  Salze» '^  beschreibt  Pawel  auch  andere  Salze, 
nach  oben  angegebener  Methode  dargestellt,  z.  B.  Salz  Nal 
Fe.S5(NO)i2Na2  +  4H,,0    mit    Fe  — 38.2o,    Na  — 4.43    (nach 

^  Berichte  d.  d.  Chem.  Ges.  12,  1948. 
2  Berichte  d.  d.  Chem.  Ges.  12,  1715. 
»  Berichte  d.  d.  Chem.  Ges.  12,  1949. 
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meiner  Analyse  Fe  —  36. 1 9,  Na  —  4.76),  femer  Ami  mit  Fe  — 
40.00,  N  —  19.9  7  und  entsprechende  Salze  von  Calcium,  Ba- 
rium.  Magnesium,  durch  Abdampfen  von  Ami  mit  den  be- 
treffenden  Hydraten  erhaiten;  Verbindungen  mit  Schwer- 
metaUen  zeigen  sich  sehr  unbeständig,  das  Bleisalz  ausge- 
nommen,  wie  schon  Boussin  bemerkt  hat. 

Unter  Salzen  der  zweiten  Beihe  wird  Nall  nach  der 
Methode  von  Boussin  dargestéllt,  rot,  in  Aether  unlöslich,  an 
der  Luft  durch  das  Kohlendioxyd  angegriffen;  beim  Einléiten 
von  Kohlendioxyd  in  die  Lösimg  wird  es  unter  Abgabe  von 
Schwefelwasserstoff  und  Eisenoxyd  in  Nal  zuriickgefiihrt. 
Die  Analyse  ergibt  die  Formel  Fe^S^{NO)Q'Ng^^  +  13V2H2O, 
aufgefasst  alsj: 


Fe,(NO), 

Fe,(NO)e{ 

Fe,(NO)e 


FeSa 


das  Salz  Nal  als: 


FeS 

FeS  +  27H2O,    Fe8(N0)e 

FeS  Fe,(NO)e 

öNagS 


FeSg 

FeS     ,    .Tro 
FeS    +^H,0. 

Na,S 


Die  Verschiedenheit  wird  also  hauptsächlich  nur  durch  einen 
ungleichen  Gehalt  Na^S  bedingt.  In  der  ersten  Beihe  wird 
das  vierwertige  Badikal  Fe6S5(NO)i2,  in  der  zweiten  Beihe 
das  siebenwertige  Fe4S5(NO)9  angenommeh;  der  Uebergang 
von  I  zu  II  wird  durch  die  (hypotetische)  Gleichung: 

reeS^iNO)!^  .FeNag  +  öNaOH  =  Fe4S,(N0)g .  FeNa^  + 
3Na(N0)  +  Fe2(OH)6 

versinnbildlicht.  Verbindungen  von  Serie  III  werden  von  ihm 
nicht  erwähnt. 

Ausser  diesen  schon  zuvor  bekannten  Verbindungen  hebt 
Pawel  noch  eine  bisher  ganz  unbekannte  hervor,  nämlich  das 
Ferromlz  der  ersten  Beihe,  Fel,  worin  er  eine  vöUig  hinreichende 
Erklärung  der  grossen  Differenz  der  vorhergehenden  Forscher 
sehen  will,  da  es,  seiner  Meinung  nach,  beinahe  allén  zuvor 
dargestellten  Boussin'schen  Salzen  beigemengt  gewesen  ist. 

Leider  sind  die  Angaben  uber  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  sehr  dunkel,  wenn  nicht 
widersprechend.  Das  Ferrosalz  biidet  sich  (S.  1952)  bei  der 
Zersetzung  des  Bariumsalzes  durch  Eisensulf at  und  muss  also 
lödich  sein,    »es  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  noch  leichter 
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als  die  Natriumverbindung».   Nach  der  Formel  re8S5(NO),j  + 
SHgO  muss  es  13  ^/o  Krystallwasaer  enthalten. 

Andererseits  gibt  er  an,  dass  es  in  dem  Prodokte  ent- 
halten ist,  welehes  durch  vorsichtige  Behandlung  eines  Ålkalir 
salzes  mit  Säure  erhalten  wird,  ^ja  es  ist  dies  der  bequenmte 
Weg,  die  Verbindung  rasch  herzustellen.  Am  besten  vcr- 
wendet  man  das  Natriumsalz,  dessen  gekiihlte  wässer^e  Lö- 
sung mit  Schwefelsäure  gefällt  wird;  man  filtriert  ab,  wäscbt 
mit  etwas  verdiiimter  Schwefelsäure  aus,  presst  gut  ab  und 
krystallisiert  einige  Mal  aus  Aether  um». 

Ein  Salz  also,  das  noch  leichtlöslicher  ist  als  Nal,  die 
am  meisten  lösliche  von  allén  diesen  Verbindungen,  soll  duich 
verdiinnte  Schwefelsäure  gefcUlt  und  gewdschen  werden  können. 
Wie  ich  friiher  gezeigt  habe,  entsteht  bei  dieser  Reaktion  eine 
Fällung  von  Hl,  die  Wasserstoffverbindung,  die  sich  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsäure  waschen  lässt,  aber  in  Wasser  gani 
unlöslich  ist.  Ein  Salz,  von  dem  Pawel  sagt  »es  zersetzt  sich 
schon  bei  55°  und  ist  iiberhaupt  sehr  wenig  beständig»,  soU 
einige  Mal  umkrystallisiert  werden  können  aus  Aether,  der 
doch  schon  ein  so  beständiges  Salz  wie  Kl  merkbar  zersetzt. 
was  Pawel  selbst  S.  1409  hervorhebt. 

Die  Hypothese  einer  Einmengung  dieses  Salzes  in  bei- 
nahe  alle  vorher  dargestellten  Praeparate  dieser  Gruppe  gibt 
auch  sehr  unbefriedigende  Schlussfolgerungen.  Erstens  macht 
die  grosse  Löslichkeit  wenig  wahrscheinlich,  dass  dieses  Sak 
als  Beimengung  z.  B.  des  am  wenigsten  löslichen  Salzes  Ami 
nach  mehreren  UmkrystalliscUionen  das  Präparat  noch  bem^k- 
bar  verunreinigen  soll.  Ferner  muss  dieses  Salz  als  Eisen- 
verbindung  mehr  Eisen  enthalten  als  die  Alkalisalze  Kl,  Nal. 
Ami;  Pawel  hat  40.4o  gefunden.  Durch  Einmengung  dieser 
eisenreicheren  Verunreinigung  muss  also  der  EisengehaU  hokif 
sein  in  diesen  »unreinen  Gemengen»  als  in  dem  reinen  Sahe 
von  Pawel.  Es  ergibt  sich  dagegen,  dass  z.  B.  Ami  nach 
Pawel  40.00  ®/o  Fe,  nach  Roussin  37. oo,  nach  Demel  37.it. 
nach  meiner  Analyse  38.70  enthält.  Also  ist  bei  aUen  äbii- 
gen  weniger  Eisen  gefunden  worden  als  nach  dieser  Hypotese 
zu  erwarten  wäre. 

Diese  Hypotese  von  allgemeuier  Einmengung  einer  Ver- 
bindung, die  allén  vorhergehenden  und  nachfolgenden  For- 
schem  dieses  Gebietes  ganz  unbekannt  geblieben  aein  sdl, 
scheint  zur  Erklärung  der  Differenzen  also  nicht  hinzureichen. 
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Die  schon  gewoimene  Erfahrung  betreffs  der  vielen  Schwie- 
rigkeiten,  reine,  gänzlich  mit  einander  ubereinstimmende  Prä- 
parate  dieses  Gebietes  darzusteDen,  veranlassten  mich,  bei 
der  Wiederaufnahme  dieser  Arbeit  (1882)  hauptsächlieh  meine 
Aufmerksamkeit  darauf  zu  richten,  ganz  zuverlässige  Darstd- 
lungsmeihoden  zu  erzielen,  weil  es  sich  gezeigt  hatte,  dass  schon 
geringe  Abweichungen  von  so  grosser  Bedeutung  gewesen 
waren.  Nur  durch  besondere  Maassregeki,  z.  B.  sämtliche 
Lösungen  mit  genau  bekanntem  Gehalte  anzuwenden,  die  zur 
Anwendung  kommenden  Mengen  genau  abzumessen,  sorgfäl- 
tige  Beobachtnng  der  geeigneten  Konzentration,  Temperatur, 
Zeit,  Umschiittelung  etc.  vorzunehmen,  ist  es  mir  möglich 
gewesen,  dieses  Ziei  naoh  und  nach  zu  erreichen.  Die  leichte 
Oxydirbarkeit  der  Lösungen  des  Eisensalzes  und  des  Schwefel- 
alkalis  hat  besondere  Schutzmittel  erheischt;  nach  mehreren 
misslungenen  Versuchen,  gewöhnhches  Petroleum  zu  benutzen, 
habe  ich  in  einem  sehr  dickfliissigen  Kohlenwasserstoffe,  so- 
genanntem  »Stem-öl»,  eine  Fliissigkeit  gefunden,  die  in  einer 
Schicht  von  10  cm.  eine  Ferrochloridlösung  so  vollständig 
geschutzt  hat,  dass  nach  5  Jahren  kaum  Spuren  von  Ferri- 
clilorid  darin  zu  entdecken  gewesen  sind.  Mit  diesem  Schutz- 
mittel sind  nicht  nur  die  Fliissigkeiten  in  den  Vorratsgefäs- 
sen,  sondem  auch  in  den  Arbeitsgefässen,  welché  beide  als 
Spritzflaschen  mit  Druckball  konstruiert  worden  waren,  vor 
Obsydation  geschiitzt  worden. 

Weil  in  friiheren  Jahren  die  vorwiegend  analytische  Ar- 
bdt  sich  wenig  fruchtbringend  gezeigt  hatte  zur  Erklärung 
des  inneren  Baues  dieser  eigentiimlichen  Körper,  widmete  ich 
mich  nun  vorzugsweise  dem  Aufsuchen  von  neuen  Verbin- 
dungen,  zu  »Roussin^schen  Salzen»  gehörig,  so  wie  auch  von 
Zersetzungsreaktionen,  die  den  Uebergang  vermitteln  zwischen 
den  verschiedenen  Salzen  und  namenthch  zwischen  den  beiden 
Reihen,  um  dadurch  auf  sjnithetischem  Wege  in  das  rätsel- 
hafte  Gefiige  dieser  merkwiirdigen  Verbindungen  eindringen 
zu  können. 

Zunächst  verwendete  ich  meine  Arbeit  fiir  die  Darstel- 
lung  des  Kaliumsalzes  der  ersten  Reihe,  Kl,  als  Ausgangs- 
punkt  des  Ganzen.  £s  war  bisher  ganz  unmögUch  gewesen, 
die  schwarze  Fällung,  die  beim  Versetzen  einer  Mischung  von 
Kaliumnitrit  und  Schwefelkalium  mit  einem  Ferrosalze  ent- 
steht,  durch  Kochen  zu  vollständiger  Lösung  zu  bringen,  und 
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sehr  schwer,  aus  der  so  erhaltenen  braungriinen  bis  schwarzen 
Lösung  reine,  luftbeständige  Krystalle  zu  bekommen  und  zwar 
ohne  Abscheidung  von  Eisenoxyd  öder  anderer  Zerzetzmigs- 
produkte.  Anwendung  eines  höheren  Sehwefelkaliums  z.  B. 
K2S2  öder  KgSs  erwies  sich  in  letzterer  Hinsicht  als  sehr  vor- 
teilhaft,  indess  trotzte  die  Åuflösmig  der  FäUung  immerhin 
noch  allén  Bemiihungen,  mit  Hiilfe  von  Ändenmg  der  Menge. 
.  Temperatur,  Zeit  u.  s.  f.  dieses  Ziel  zu  erreichen;  die  ent- 
standene  Fällimg  ist  in  der  That  zum  Teil  unlöslich. 

Meine  Aufmerksamkeit  ward  jetzt  auf  diese  soeben  ge- 
nannte  FäUung  gerichtet;  anfangs  war  dieselbe  sehwarz,  beim 
Erhitzen  grau  bis  braun  und  zuletzt,  nach  längerem  Kochen 
der  Mischung,  ging  sie  in  ein  liehtbraunes  Pulver  iiber,  ein 
Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Schwefel,  das  den  grössten  Teil, 
bis  75  ^/o,  des  zugesetzten  Eisens  enthielt.  Bei  den  wiederholten 
Versuehen,  diese  Fällung  zur  Lösung  zu  bringen,  schien  sie 
immer  mehr  geneigt  zu  sein,  ein  gewisses  unveränderliches 
Aussehen  anzunehmen,  nach  Auswaschen  war  sie  graugnis: 
sie  zeigte  sich  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  verdiinnten 
Säuren,  also  enthielt  sie  kein  Schwefeleisen  als  solches.  Bei 
Priifung  mit  Cyankalium  —  welches,  wie  ich  friiher  gezeigt 
habe,  ein  sehr  empfindliches  Reaktionsmittel  auf  Roussins 
Salze  biidet  —  erhielt  ich  eine  prachtvoUe,  violettblaue  Fär- 
bung,  ein  Zeichen,  dass  dieses  Zwischenprodukt  wahrscheinlich 
auch  dem  Gebiete  angehörte,  eine  Vermutung,  die  bei  den 
nachher  zu  beschreibenden  genaueren  Untersuchungen  immer 
mehr  bestätigt  worden  ist.  Bis  auf  weiteres  soll  diese  neue. 
unlösliche  Verbindung,  die  als  Zwischenstadium  bei  der  Dar- 
stellung  von  Kl  auftritt,  als  Kl  A  bezeichnet  werden. 

Eine  zweite,  gleichfalls  unlösliche,  neue  Verbindung  schien 
mir  in  noch  höherem  Grade  der  Aufmerksamkeit  wert  zu  sein. 
Um  das  ganze  Gebiet  durchzuforschen,  versuchte  ich  auch 
das  Salz  Kl  nach  Porzczinsky  darzustellen  d,  h.  ein  Ferro- 
salz  mit  Stickoxyd  zu  sättigen  und  Schwefelkalium  zuzusetzen. 
Bei  Umsetzung  nach  der  Formel  5FeS04  +  2.2KgS2  und  Ko- 
chen, bis  die  anfangs  gebildete  schwarze  Fällung  eine  grau- 
braune  Farbe  angenommen  hatte,  erhielt  ich  eine  sehwarz- 
braune  Lösung,  die  bei  Abkiihlung  schwarze  Krystalle  von 
Kl  lieferte.  Mit  NaaSg,  AmgSa,  BaSg  erhielt  ich  resp.  Nal, 
Ami,  Bal,  wiewohl  in  le tz terem  Falle  die  Bildung  von  Barium- 
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sulfat  eine  gewisse  Störung  veranlasste,  welche  ich  durch  Ueber- 
gang  von  Ferrosulfat  zu  Ferrochlorid  beseitigte. 

Bei  allen  diesen  Darstellungen  blieb  ein  graues  Pulver 
zuriick,  welches  auch  durch  femeres  Kochen  seine  Farbe 
nicht  änderte.  Eine  genauere  Untersuchung  ergab,  dass  die- 
ser  graubraune  Körper  in  Wasser  unlöslich  war,  ebenso  auch 
in  verdiinnten  Säuren;  beim  Kochen  zeigte  sich  Entwickelung 
von  Stickoxyd  und  Abscheidung  von  Schwefel,  die  Lösung 
war  eisenhaltig,  enthielt  aber  kein  Alkalimetall  öder  Barium, 
also  waren  die  Bestandtheile  nur  NO,  S  und  Fe.  Mit  Cyan- 
kalium  gab  es,  ganz  wie  das  vorher  genannte  KIA,  pracht- 
voUe,  violettblaue  Farbe,  gehörte  also  zu  diesem  Gebiete. 

Eine  viel  nähere  Verwandtschaft  kam  bei  der  femeren 
Untersuchung  des  graubraunen  Pulvers  zum  Vorschein:  in 
Schwefelkalium  zeigte  es  sich  zum  Teil  mit  griifier  Farbe  lös- 
lich,  aber  ohne  KrystaUe  zu  erzeugen.  Bei  Ånwendung  mehr 
verdiinnter  Lösimgen  von  Schwefelkalium  wurde  diese  Farbe 
immermehr  schwarzbraun  und  zuletzt,  mit  ^/so  Normal  K2S- 
lösujig,  erhielt  ich  eine  braune  Lösung,  die  ganz  und  gar  zu 
schwarzen  KrystcUlen  iiberging  ohne  MuUerlauge  zu  liefern,  Diese 
wohlausgebildeten  Krystalle  zerfhessen  in  Aetherdampf  — 
Kennzeichen  der  Salze  der  ersten  Reihe  —  und  wurden  leicht 
als  Kl  konstatiert. 

Hiermit  war  also  die  Untersuchung  so  weit  fortgeschrit- 
ten,  dass  es  möglich  wiirde,  ein  Boussinsches  Salz,  der  ersten 
Reihe  zugehörig,  aus  Schwefelkalium  darzustellen  und  zwar 
dadurch,  dass  ein  gewisses  graubraunes  Pulver,  Stickoxyd, 
Schwefel  und  Eisen  enthaltend,  mit  einer  sehr  verdiinnten 
Lösung  desselben  digeriert  wird  imd  diese  Lösung  durch  Auf- 
nahme  etlicher  Bestandteile  ganz  und  gar  in  Rcmssin^  achem 
Salze  iibergeht. 

Es  liegt  der  Gedanke  sehr  nahe,  dieses  Pulver,  öder  viel- 
leicht  nur  den  in  SchwefelkaUum  löslichen  Teil  desselben,  als 
Ifnttersubstanz  der  Raussin* schen  Salze  anzusehen. 

Vor  allem  war  es  jetzt  nötig,  dieses  Pulver  nochmals 
darzustellen  und  diese  Darstellungsmethode  ganz  genau  fest- 
zusteUen.  Diese  Aufgabe  hat  sich  aber  als  eine  sehr  kompli- 
zierte  herausgestellt;  die  dabei  in  Betracht  kommenden  Um- 
stände  sind  so  verwickelt,  dass  es  mir  nur  nach  jahreslanger 
Arbeit  möglich  gewesen  ist,  eine  zufriedenstellende  Lösung 
der  Aufgabe  zu  erzielen. 
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Die  erste  Darstellungsmethode  stellte  sich  nach  zahlrei- 
chen  Versuchen  so  heraus: 

Eine  Lösung  von  Ferrochlorid,  ^/s  Normal,  wird  bei  ge- 
wöhnlicber  Temperatur  mit  Stickoxyd  so  weit  wie  mö^ich 
gesättigt;  in  diese  Lösung  lässt  man  eine  Lösung  von  zwei- 
fachem  Sehwefelkalium,  Normal,  unter  stetigem  Umruhren 
einströmen  und  zwar  im  Verhältniss  lOFeClg  +  SK^S^.  Die 
erhaltene,  dickfliissige  Maase  wird  in  einer  Schale  langsam  er- 
wärmt  bis  höehstens  +  50^ ;  plötzlicb  tritt  eine  »Ausscheidung* 
ein,  das  vorher  graue  Pulver  »bäckt  zusammen»  (etwa  wk 
AgCl)  mit  anfangs  kupferroter,  damach  graubrauner  Farbe, 
eine  beinahe  farblose  Fliissigkeit  zuriicklassend,  von  welcher 
es  durch  schnelle  Filtration,  am  besten  durch  Zeugfilter,  ge- 
trennt  wird. 

Sehr  vielé  Störungen  in  diesem,  wie  es  scheint,  normalen 
Gange  der  Reaktion  sind  schwer  zu  beseitigen  z.  B.  Gasent- 
wickelung  beim  Kochen,  Bildung  von  Schwefeleisen  bei  zn- 
viel.  Kl  bei  zu  wenig  Sehwefelkalium.  Die  Menge  des  letz- 
teren  scheint  nicht  nur  von  der  Eisenmenge  sondem  auch 
von  der  Menge  des  Stickoxydes  abhängig  zu  sein.  Diese  wech- 
selnde  Sättigung  mit  Stickoxyd  ist  sehr  schwer  zu  regulieren 
und  machte  die  Darstellung  fiir  länge  Zeit  unsioher. 

Das  gleichzeitige  Erscheinen  von  Kl  bei  Ueberschuss  von 
Schwefelalkali  gab  anfangs  zu  der  Vorstellung  Anlass,  dass 
bei  dieser  Reaktion  immer  zwei  neue  Verbindungen  entstän- 
den,  das  unlösliche  Pulver  und  das  lösliche  Salz  Kl;  da  es 
aber  einmal  vorkam,  dass  eine  ganz  farblose  Fliissigkeit  bei 
der  Abscheidung  zuriickgelassen  wurde,  so  war  damit  die  Erzeu- 
gung  des  Salzes  Kl  als  sekundär  erwiesen. 

Ihren  Bestandteilen  nach  wäre  vielleicht  diese  Mutter- 
substanz  am  besten  mit  dem  Namen  f>NUro8osckwefel€isen* 
zu  benennen ;  bis  auf  weiteres  möchte  ich  sie  kurzweg  als  AI 
bezeichnen. 


Am  Schlusse  dieses  Jahres  wurde  die  Frage  iiber  Rous- 
sin's  Salz  noch  einmal  von  Pawel  in  einer  Abhandlung  ^Ue- 
ber  NitrososiUfide  und  Nitroaocyanide^^  auf  genommen.  Nach 
einer  Bemerkung  »dass  die  Nitrososulfide,  wie  ich  friiher  nach- 
gewiesen  habe  und  wie  von  Rosenberg  bestätigt  wurde,  inuner 

^  Berichte  d.  d.  Chem.  Ges.  15,  2600. 
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ein  Alkalimetall  enthalten»  (eine  Behauptung,  die  durch  die 
oben,  Seite  6,  citierte  Bemerkung  von  Blomstrand,  Berichte 
12,  1718,  eine  gewisse  Korrektur  erleidet)  sagt  er  »Ich  habe 
es  fiir  notwendig  gehalten,  die  Salze  einer  nochmaligen  Unter- 
suchung  zu  unterzieheni». 

Die  DarsteUungsmethode  hat  einige  Abänderungen  erfah- 
ren,  wahrscheinlich  um  dem  Produkte  eine  grössere  Haltbar- 
keit  zn  verschaffen.  Auf  die  Reinheit  der  Materialien  wird 
jetzt  nötiges  Gewicht  gelegt;  statt  »gewöhnliehen,  etwa  50- 
prooentigen  Kalinmnitrits»  wird  jetzt  Natriumnitrit  »ein  Prä- 
parat  von  ausgezeichneter  Reinheit»  benutzt.  Die  Proportionen 
sind  jetzt  30  gr.  (durch  Druckfehler  35  gr.  S.  2601  statt  30  gr. 
S.  2612)  Natriumnitrit,  einfach  Schwefelkalium,  aus  44  gr. 
Äetzkali  dargestellt,  und  159  gr.  Eisenvitriol,  also  5  FeS04  + 
S.soNaNOj  +  3.43  KjS  entsprechend.  Dies  allés,  zu  2  Litern 
verdiinnt,  wird  in  einem  Wasserbade  etwa  V»  Stunde  erhitzt, 
indem  man  mögliehst  oft  schiittelt,  bis  man  an  den  Wänden 
des  Kolbens  einen  schmutzig  griinen  (aus  FegO.,,  FeO  und  S 
best«henden)  Niederschlag  sich  absetzen  sieht;  eine  vollstän- 
dige  Lösung  ist  also  nicht  erreieht. 

Die  Analyse  des  Salzes  gibt  Pawel  Ziffem,  die  mit  den 
friiher  gefundenen  wenig  iibereinstimmen;  die  Differenzen,  fiir 
Schwefel  beinahe  zu  1  ^/o  (16.42  statt  15.43)  steigend,  fiir 
Kalium  6. 6 o  statt  7.5 1,  fiir  Wasser  3. o 6  statt  3.85,  fiir  Eisen 
37.92  statt  38.28,  möchten  vielleicht  nur  die  Schwierigkeiten 
darthun,  nicht  nur  ein  reines  Salz  darzustellen,  sondem  aueh 
scharfe  Analyse  dieser  Verbindungen  durchfiihren  zu  können. 
Dieser  Analyse  zufolge  wird  die  ältere  Formel  Fe7S5(NO)i2K2  + 
2HgO  jetzt  zu  Fe4(NO)7S3K  +  HgO  umgeändert  und  werden 
analoge  Formeln  fiir  das  Ammoniumsalz  und  das  Natriumsalz 
aof gestelit. 

Die  Haltbarkeit  der  Salze  lässt  indessen  immer  noch  etwas 
zu  wiinschen  iibrig;  die  Salze  sind,  aus  Wasser  umkrystalli- 
siert,  in  reiner,  keine  sauren  Dämpfe  enthaltenden  Luft  und 
diffusem  Lichte  ausgesetzt,  nur  »ziemhch  beständig»;  Nal, 
Lil,  Cal,  Bal  und  Mgl  lassen  sich  selbst  in  reiner  Luft  und 
gegen  Licht  geschiitzt  nicht  länge  unzersetzt  erhalten.  Be- 
standiger  ist  Pbl  und  Til,  welch  letzteres  aus  Nal  durch 
TljS04  ausgefäUt  wird;  die  Analyse  dieser  neuen  Verbindung 
fuhrte  zur  Formel  Fe4(NO)7S3TI  +  H2O,  wodurch  die  oben 
ang^ebene  Formel  des  Salzes  Kl  erhärtet  wird. 
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Krystallinisch  wird  jetzt  das  Ferrosalz  erhalten  durch 
Zersetzung  einer  eiskalten,  concentrierten  Lösung  von  Nal 
mittels  concentrierter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss;  dasselbe 
geht  bei  seiner  »ausserordentlich  leicht  erfolgenden  Zersetzung» 
in  die  freie  Säure  Hl  liber,  von  welcher  es  nicht  ganz  sicher 
getrennt  zu  sein  scheint. 

Die  Untersuchungen  der  Darstelhing  von  dem  Kalium- 
sake  der  zweiten  Reihe,  Kil,  mittels  kochender  Kalilauge  geben 
Pawel  das  iiberraschende  Resultat,  dass  dabei  Stickoxydul 
entwickelt  wird.  Diese  sehr  interessante  Reaktion  ist  leider 
in  keiner  Weise  von  Pawel  bestätigt  worden,  weder  durch 
Auffangen  und  Untersuchung  des  Gases,  noch  weniger  durch 
Messung  des  Volumens;  die  bedeutungsvoDe  Formel  des  Ueber- 
ganges  von  der  ersten  zur  zweiten  Reihe,  von  Pawel  auf 
folgende  Weise  aufgefasst: 

2re4(NO)7S3K  +  4K0H  =  3  Fe,(NO)4S,K2  + 
FeoOg-f  N2O  +-  2H3O, 

diirfte  nuT  als  hypotetisch  angesehen  werden  können. 

Grosse  Schwierigkeiten  stellen  sich  bei  den  Versuchen 
Pawels  entgegen,  wenn  er  den  Wassergehalt  in  Kil  bestim- 
men  will;  vier  Analysen  geben  resp.  11.5  4,  15.5  7,  17.67  und 
15.2  2  ®/o.  Als  Mittel  der  drei  letzteren  berechnet  er  lö.ij*^ 
welche  Zahl  er  als  höchst  wahrseheinlich  den  richtigen  Wasser- 
gehalt des  Salzes  angebend  ansieht,  »denn  die  Verbindung  ver- 
liert,  auf  100°  in  Wasserstoffstrome  erhitzt,  ebenfaUs  16  ^\o 
Wasser» ;  letztere  Angabe  ist  leider  nicht  mit  Zif fem  bestätigt 
worden.  Bei  Reduktion  von  den  bei  den  Analysen  der  funf 
verschiedenen,  mehr  öder  weniger  zersetzten  Proben  gefun- 
denen  Werten  ergeben  sich  Ziffem,  aus  denen  sich  die  einfachst« 
Formel  Fe(N0)2SK  +  2Ji^0  ableiten  lässt. 

Die  Wahrscheinlichkeit  dieser  einfachen  Formel  wird  bes 
stätigt  durch  Darstellung  der  entsprechenden  Aethylverbin- 
dung  aus  Kil  und  Jodaethy]  im  Ueberschuss,  löshch  in  Benzol 
und  daraus  krystallisierend;  Versuche,  die  entsprechende  Ver- 
bindung aus  Kl  darzustellen,  sind  erfolglos  gewesen. 

Die  Wasserstoffverbindung  der  zweiten  Reihe  HII  geht 
nach  Pawe)  beim  Kochen  unter  Schwefelwasserstoff-,  Stick- 
stoff- und  Stickoxydul-entwickelung  —  die  Angabe  ist  leider 
nicht  durch  Reaktionen  von  diesen  sämtlichen  Gasen  besta- 
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tigt  worden  —  in  die  Säiire  Hl  iiber.  Roussin  aber  hat  durch 
die  analoge  Reaktion,  indem  er  Nall  mit  koehender  Schwefel- 
saure  zersetzte,  »nitrosulfure  de  fer»  erhalten,  welches  den 
Ausgangspunkt  der  dritten  Reihe  z.  B.  Nalll,  »nitrosulfure 
de  fer  et  de  sodium»,  rotes  Salz,  in  Aether  löslieh,  biidet; 
Versuche,  die  Verbindungen  dieser  Reihe  darzustellen,  sind 
nicht  von  Pawel  erwähnt  worden. 

Um  die  wahrsoheinliche  Constitution  der  Nitrososulfide 
—  wie  Pawel  Roussin's  Salze  nennt  —  zu  erklären,  nimmt 
er,  wie  schon  vorher,  Nitroside  von  Eisen  an,  aber  nicht  wie 
in  der  ersten  Abhandlung  (Seite  6)  sowohl  Ferro-  als  Ferri- 
nitroside,  auch  nicht  wie  in  der  zweiten  Abhandlung  (Seite  7) 
nuT  Ferrinitroside  Fe2(NO)6,  sondern  jetzt  —  leider  ohne  die 
Ursache  anztkgeben  —  nur  Ferronitroside  Fe(N0)2.  Das  an 
Schwefel  gebundene  Eisen  ist  jetzt  nicht  wie  zuvor  teils 
als  FeSg,  teils  als  FeS  anzusehen,  sondern  iiberwiegend  als 
Fe(N0)2S  —  gleichfalls  ohne  Motiv.  Die  Constitution  lässt 
sich  auf  Grund  dieser  Annahmen  durch  folgende  Formeln 
ausdriicken: 

Erste  Reihe  Zweite  Reihe 

Fe(NO),S,  FeS,  K2S  Fe(N0)2S,  Fe(N0)2,  K.S 

Fe(NO),S,  Fe(N0)2 
Fe(N0)2S,  Fe(N0)2 
Fe(N0)2S,  Fe(N0)2 

Hinsichtlich  der  Auffassung  nach  der  Valenzlehre  be- 
märkt Pawel:  »Man  känn  die  Zusammensetzung dieser  Körper 
auch  in  der  Valenzlehre  entlehnten  Bildem  ausdriicken;  aber  fiir 
compliziertere  zumal  anorganische  Verbindungen  empfehlen 
sich  solche,  wenn  auch  dem  Auge  noch  so  gefällig  gemachte 
Figuren  schon  darum  nicht,  weil  sie  die  Uebersicht  erschwe- 
ren  tind  iiberdies,  was  schwer  ins  Gewicht  fällt,  unserem  Ge- 
dächtniss  eine  entscbieden  unvoUkommenere  Unterstiitzung 
leisten.» 


Statt  dieser  von  Pawel  bevorzugten  Namen  und  Formeln 
schlug  MiCHAELis  ^  die  jetzt  allgemein  angenommenen  Benen- 
nungen  vor,  nämlichEisen-hepta-nitroso-verbindimgen  fiirErste 

'  Grah.  Otto  Lehrb.  d.  Ch.  6  Auf!.  Abt.  4  S.  728. 
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Reihe,  Eisen-tetra-nitroso-verbindungen  f iir  Zweite  Reihe,  Qnd 
fiigt  in  Hinsicht  auf  die  von  Pawel  vorgeschlagenen  FormdD 
hinzu:  »Man  känn  sich  jedoch  auf  Grund  der  Valenzlehre 
eine  bet  Weiterem  einfachere  Vorstellung  von  der  Constitutioo 
dieser  Verbindungen  bilden.  Die  Tetranitroeoverbindung  leitet 
sich  am  einfachsten  von  dem  Sehwefeleisenkalium  Fe^SjlSK)- 
ab,  in  der  Weise  dass  die  beiden  ganz  an  Eisen  gebundeoen 
Schwefelatome  durch  (einwertige)  Nitrosogruppenersetztsind: 

Fe,S,^^  Fe,(NO),^J^ 

Schwefeleisonkalium.        EisentetranitrosoBulfosaureH  Kalium.» 

»Die  Heptanitrosoverbindungen  leiten  sich  von  der  Tetn- 
nitrosoverbindung  dann  in  der  Weise  ab,  dass  in  zwei  Mole- 
ciilen  derselben  zwei  SK-Gruppen  durch  ein  Atom  Schwefe! 
und  eine  SK-  imd  eine  Nitroso-Gruppe  ebenfalls  durch  Schwe- 
fel  ersetzt  ist: 

Fe.(NO),SK  Fe,(N0)3SK 


Fe,(N0)4^  Fe,(NO), 

2  Mol.  Tetranitrososalz       1  Mol.  Heptanitrososalz.» 

Es  mag  jedoch,  wie  mir  scheint,  noch  dahingestellt  blei- 
ben,  ob  diese  Formeln  geniigend  erklären  z.  B.  den  äusseist 
leichten  Uebergang  des  Tetrasalzes  Kil  zu  dem  Heptasalz  Kl 
schon  durch  das  Kohlendioxyd  der  Luft  und  mit  Abscheiden 
von  mir  Schwefelvxisseratoff,  sowie  auch  die  Leichtigkeit  der 
entgegengesetzten  Reaktion,  Uebergang  des  Heptasalzes  Kl 
durch  Erwärmen  mit  Kalilange  unter  geringer  Gasentwic- 
kelung  und  Abscheiden  von  nur  Eisenoxyd  zu  dem  Tetrasah 
Kil  —  zwei  Umsetzungen,  die  durch  diese  Formeln  kanin 
hinreichend  begriindet  sind. 

Es  scheint  hier  angebracht  zu  sein.  einige  Worte  anzu- 
kniipfen  betreffs  der 

Ualtbarkeit  der  Roussin^schen  Salze. 

Es  ist  auffallend,  dass  Pawel,  nach  immer  neu  verb»-; 
serten  Methoden  arbeitend,  bis  jetzt  nach  vier  Jahren  nocli 
nicht  zur  Darstellung  stabiler  Verbindungen  dieser  neuen  Art 
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gelangt  ist.    Man  könnte,  nach  seinen  Resultaten  zu  schlies- 

8en,  leicht  zu  der  Auffassung  gefiihrt  werden,  dass  die  Bous- 

8in'8chen  Salze  nur  lose  Verbindungen  von  geringer  Haltbar- 

keit  seien.    BoussiN  selbst  hat  gefunden,  dass  i^binitrosulfure 

de  fer»  in  der  Luft  unveränderlich  ist,  M«enn  es  aus  alkalischer 

Lösung   herauskrystallisiert   wird,   aus    sauerer   Lösung   aber 

bald  zersetzt  wird.    Pobzoziksky  gibt  an,  dass  die  Krystalle 

sich  an  der  Luft  höchst  langsam  zersetzen,  wenn  nämlich  die- 

selben  vollkommen  rein  sind,  dass  die  urspriingliehen  Krystall- 

nadehi  (Nal)  dagegen  einer  bei  weitem  schnelleren  Zersetzung 

unterliegen.     Demel  hat  gefunden,  dass  die  Krystalle  sich  bei 

langerem   Stehen   an   der   Luft   zersetzen  und  am  besten  in 

Kohlensäureatmosphäre,    in  zugeschmolzenen  Böhren,  aufbe- 

wahrt   werden.    Nach  meinen  ersten  Untersuchungen  lassen 

sich  die  vollkommen  reinen  imd  trockenen  Krystalle  in  offe- 

ner  Luft   aufbewahren   ohne   ihren   Glanz  zu  verlieren  öder 

anderweitige   Veränderungen   zu  zeigen.     Letztere  treten  da> 

gegen  leicht  ein,  wenn  bei  der  Daratellung  ein  FeMer  begången 

tcorden  ist.    Die  Anwendimg  von  AmgSg  beförderte  die  Halt- 

barkeit  sehr.     Die  Salze  der  zweiten  Beihe  werden  in  offener 

Luft   zersetzt,    offenbar   durch  das  Kohlendioxyd.     Das  neu 

entdeckte  Salz  Kl  zeigte  dagegen  in  der  Luft  gar  keine  Ver- 

änderung.     Die    beiden   Verbindungen   Hl  und  HII  können 

aber  nioht  —  auch  nicht  bei  sorgf  ältigster  Arbeit  —  haltbar  dar- 

gestellt  werden;  die  erstere  entwickelt  nämhch  beständig  Stick- 

oxyd,  die  letztere  Schwefelwasserstoff .   Zweifelsohne  ist  es  eine 

Tatsache,  dass  die  freien  Säuren  unbeständige  Verbindungen 

ausmachen.    Hinsichtlich  der  iibrigen  Salze  beruht  die  gerin- 

gere   Haltbarkeit   meiner  Erfahrung  nach  wesentlich  auf  un- 

genugender  Beinheit,    zufolge   fehlerhafter  Darstellung.     Die 

von   Pawel   vorgeschriebene,    sehr   umständhohe   Beinigungs- 

methode  ist  bei  sorgfältiger  Arbeit  iiberfliissig ;  zwei-  bis  drei- 

malige  KrystaUisation  geniigt,   um  ein  haltbares  Präparat  zu 

erzielen.     Einen  schlagende  Beweis  hierfiir  habe  ich  erst  neu- 

fich    in    dem   von  mir  im  Jahre  1882  dargestellten  Salze  Kl 

gesehen:   in   einer   offenen  Schale  aufbewahrt,  nur  mit  einer 

Glasscheibe  lose  bedeckt,    war  der  Glanz  der  Krystalle  nach 

22  Jahren  noch  kaum  abgeschwächt.   Um  den  Grad  der  even- 

fcaellen  Zersetzung  dennoch  zu  bestimmen,  löste  ich  1.146  7  gr 

in  warmem  Wasser  auf,  filtrierte  und  brachte  die  Fliissigkeit 

Eom    Krystallisieren,   was   ohne   sichtbare   Ausscheidung  von 
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Pulver  geschah.  Im  Filtrum  erhielt  ich  O.0415  gr  öder  3.6  •« 
Eisenoxyd;  die  wohl  ausgebildeten  Krystalle  wogen  1. 1037  gr 
öder  96.3  ^/o.  Eine  Probe  von  dem  Salze  Na  I,  im  Jahre 
1877  dargestellt  und  auf  gleiche  Weise  aufbewahrt,  gibi  noch 
heiäe  mit  KCy  eine  praehtvolle,  violettblaue  Farbe. 

Nach  dieser  Sachlage  zu  schliessen  scheint  es  mir  bei- 
nahe,  ak  ob  die  Darstellimg  so  wenig  beständiger  Salze  von 
Seiten  PaweFs  kaum  musterhaft  genannt  werden  känn;  viel- 
leicht  diirf  te  dieser  Umstand  sowohl  die  anf ängs  vorgenommene 
langwierige  Reinigung  der  Salze,  als  auch  die  in  der  letzten 
Abhandlung  häiifig  vorkommenden  Angaben  von  zahlreichen 
Verunreinigungen  einigermassen  erklären.  Besondere  Vor- 
sichtsmassregeln,  um  Oxydation  der  benutzen  Eisensalze  öder 
Schwefelalkalien  zu  verhiiten,  werden  nicht  erwähnt,  noch 
weniger  die  Anwendung  titrierter  Lösungen  bei  der  Darstel- 
lung;  meiner  Erfahrung  nach  sind  bei  dieser  Arbeit  ohne  der- 
artige  Genauigkeit  gute  Resultate  kaum  zu  erwarten. 


Meine  fortgesetzten  Untersuchungen  zielten  nun  zunächst 
auf  ein  genaueres  Studium  der  neu  entdeckten  Fällung  hin. 
Es  kam  mir  so  vor,  als  ob  letztere  eine  grosse  Bedeutung  als 
Muttersubstanz  der  Roussin'sehen  Salze  besässe,  da  eine  vei^ 
diinnte  Lösung  von  einfaehem  Schwefelkaliura  das  Salz  Kl 
unmittelbar  aus  der  Fällung  herauslöste,  unter  Zuriicklassung 
von  Eisenoxyd  und  Sehwefel.  Es  war  jetzt  vor  allem  nötig, 
die  DarsteUung  so  genau  festzustellen,  dass  man  fur  femere 
Untersuchungen  stets  denselben  Körper  von  einheitliger  Zu- 
sammensetzung  erzielen  konnte. 

Es  stellte  sich  aber  heraus,  dass  die  bestimmenden  Fak- 
tören  fiir  diese  Reaktion  sehr  schwer  aufzusuchen  und  fest- 
zustellen waren.  Bei  möglichst  gleicher  Arbeit  kamen  doch 
sehr  verschiedene  Resultate  zum  Vorschein  z.  B.  Gasentwie- 
kelung  bei  der  Ausfällung,  schlechtes  Ausscheiden  der  Fäl- 
lung, stark  gefärbtes  Filtrat,  geringe  Löslichkeit  der  Fällung 
in  Schwefelkalium,  schlechtes  Auskrystallisiereri  des  echwarzen 
Salzes,  starke  Verunreinigung  durch  braune  Zersetzungspro- 
dukte  u.  s.  w.,  Störungen,  die  die  Herstellung  einer  einheit- 
lichen  Verbindung  wenig  wahrscheinlich  machten.  Zweifels- 
ohne  waren  sehr  viele  Faktoren  zugegen,  die  zu  ganz  ver- 
schiedenen  Resultaten  fiihren  mussten,  sobald  nur  ein  einziger 
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davon  eine  geringe  Veränderung  erlitt;  eine  beständige  Wieder- 
holung  der  Versuche  nach  jedesmaligem  sorgfältigen  Ausfor- 
schen  der  Fehler  schien  mir  der  einzige  Weg  zu  sein,  um 
schrittweise  dem  Ziele  näher  zu  kommen.  Der  Gehalt  der 
Eisenlösung,  die  Temperatur  bei  der  Sättigung,  der  Grad  der 
Sattigung  mit  Stickoxyd,  die  Aufbewahrung  der  mit  Stiek- 
oxyd  gesättigten  Lösung,  die  relative  Menge  von  Schwefel- 
alkali,  die  Konzentration  der  Lösung  von  Schwefelalkali,  die 
Art  der  Vermischung  der  Lösungen  von  Eisensalz  und  Schwe- 
felalkali, die  Erwärmung  der  Misehung  bis  auf  die  plötzliche 
Ausscheidung  der  Fällung  AI  —  diese  Faktoren  mussten,  ein 
Jeder  fiir  sich,  ermittelt  und  festgestellt  werden.  Die  Arbeit 
mit  lauter  titrierten  Lösungen  erwies  sich  bald  als  unumgäng- 
Jich  nötig.  Der  von  mir  am  meisten  benutzte  Apparat  war 
folgendermassen  angeordnet: 

In  einem  grösseren  Kipp'schen  Apparate  wurde  aus  Kup- 
fer  und  Salpetersäure,  sp.  G.  I.20,  Stickoxyd  entwiokelt,  mit 
zehnprozentiger  Natronlauge  in  zwei  Woulffschen  Flaschen  k 
1  Liter  gewaschen  und  dann  in  eine  dreihalsige,  mit  Eis  zu 
+  3^  abgekiihlte,  Flasche  geleitet.  Nach  Entfernung  der  Luft 
wurde  eine  */5  Normale  Lösung  von  Eisenchloriir  eingefiihrt, 
deren  Gehalt  unmittelbar  zuvor  durch  Titrieren  mit  Cha- 
m^eleon  bestimmt  worden  war.  Das  Gas  wurde  in  raschem 
Strome  eine  Stunde  läng  eingeleitet,  eine  Probe  der  schwarz- 
braunen  Fliissigkeit,  mit  Hiilfe  einer  10  ccm-Pipette  und  einer 
Saugflaache  mit  abfliessendem  Wasser,  herausgenommen  und 
Bach  Verdiinnen  bis  250  ccm  mit  demselben  Chamaeleon  wie- 
derum  titriert,  zwecks  Ermittelung  der  Sättigung  mit  Stick- 
oxyd. Beim  Titrieren  wurde  die  Fliissigkeit  immer  heller,  je 
mehr  das  Stickoxyd  oxydiert  wurde,  dann  zeigte  sie  sich  ganz 
farblos;  schliessHch  wdrde  sie  zur  bestehenden  roten  Farbe 
titriert;  das  im  Ueberschuss  nötige  Chamaeleon  zeigte  den 
Gehalt  von  Stickoxyd  an.  Hieraus  wurde  die  Menge  des 
Schwefelalkahs  berechnet;  es  hatte  sich  nach  mehreren  Ver- 
suchen  gezeigt,  dass  diese  Menge  nur  von  dem  Stickoxyd- 
gehalte  abhängig  war,  aber  nicht  von  dem  Eisengehalte,  da 
die  Reaktion  es  erforderte,  dass  das  Eisen  immer  in  Ueber- 
schuss zugegen  sein  musste. 

Eine  grössere  Probe  wurde  dann  herausgenommen  und  in 
einem  abgekiihlten  Kolben  rasch  unter  die  Biirette  gebracht; 
die  berechnete  Menge  dreifach  Schwefelkalium  KgSg ,  ^/s  Nor- 
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mal,  wurde  durch  ein  bis  an  den  Boden  des  Kolbens  gehen- 
des  Bohr  unter  stetigem  Umschwenken  des  Kolbens  zugesetzt. 

Die  dickfliissige,  schwarzbraune  Ma.sse  wurde  dann  lång- 
sam im  Wasserbade  erwärmt  unter  stetigem  Umriihren,  bis 
zu  dem  Åugenblieke,  wo  die  plötzliche  »Ausseheidung»  wahr- 
genommen  wurde.  Die  braune  Fällung  wurde  rasch  abfiltriert 
und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

Die  Temperatur  der  Lösung  musste  beim  Einleiten  des 
Stickoxydes  herabgesetzt  werden,  um  die  lose  Verbinduog 
des  Stickoxyds  mit  Eisenchloriir  einigermaasen  stabil  zu  er- 
halten. 

Die  SäUigung  mit  Stickoxyd  bis  zur  Entstehung  von 
2FeCl2  +  NO  machte  mir  viel  Miihe;  eine  so  starke  Satti- 
gung  erwies  sich  aber  weniger  vorteilhaft,  da  sich  dadurch 
der  Gehalt  nur  noch  schwankender  zeigte.  Eine  nur  bis  zu 
éFeClg  +  NO  gesättigte  Lösung  erwies  sich  dagegen  als  etwas 
haltbarer. 

Die  immer  noch  grosse  Zersetzbarkeit  dieser  Lösung  gab 
länge  zu  imsicheren  Resultaten  Veranlassung;  naoh  mehreren 
vergeblichen  Versuchen  •  stellte  es  sich  heraus,  dass  eine  Lö- 
sung von  Stickoxyd  in  Eisensalzen  schon  nach  einer  Stunde 
solche  Veränderungen  erleidet,  dass  das  Resultat  mit  der  ge- 
suchten  Fällung  immer  schlechter  wird.  Schnélle  Arbeit  war 
also  geboten. 

Die  Art  der  Einströmung  des  Schwefelalkalia  gab  zu  gros- 
ser  Verschiedenheit  der  Produkte  Anlass;  eine  innige  Mischung 
mit  Hiilfe  von  Einströmung  in  einem  feinen  Strahle  und  unter 
stetigem  Umschwenken  des  Kolbens  schien  einigermassen  die 
Bildung  der  Nebenprodukte,  Schwefeleisen  und  Salz  Kl  (Seite 
12),  zu  verhindem. 

Die  Erwärmung  der  Mischung  musste  auf  4-  35^  begrenzt 
werden,  um  teilweise  Zersetzung  zu  vermeiden. 

Betreffs  der  Proportion  der  Bestandteile,  so  wurden,  bei 
einer  Sättigung  von  nur  (éFeClg  +  NO),  die  besten  Resultate 
fiir  die  Formel 

5(4FeCl3  -f  NO)  +  3K2S, 

erhalten;    die  Darstellungsmethode  erwies  sich  indessen  noch 
keineswegs  als  ganz  sicher. 

Dass  es  jedoch  mögUch  sei,  eine  einheitliche  Verbinduog 
darzustellen,  schien  mir  daraus  hervorzugehen,  dass  die  FäUuBg 
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zaweilen,  nach  dem  Waschen  mit  ^lio  Normal  Schwefelsäure 
und  damach  mit  Wasser,  noch  mehrere  Tage  läng  unveränder- 
lich  blieb.  Es  galt  jetzt,  die  Umstände,  unter  welchen  ein 
solches  Präparat  entstanden  war,  genau  festzustellen. 

Nach  mehreren  Versuchen  drängte  sich  die  Vermutung 
auf,  dass  die  Verschiedenheit  vielleicht  durch  die  Erwärmung 
hervorgerufen  worden  sei.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  schon 
bei  gewöhrdicher  Temperatur  öder  noch  besser  bei  niedrigerer, 
ein  bei  weitem  beständigeres  Präparat  dargesteUt  werden 
konnte.  Durch  Abkiihlung  in  Kältemischung  bis  —  1°  wurde 
es  möglich,  die  Sättigmig  bis  zu  2  PeClg  -h  NO  zu  erhöhen 
und  diese  Lösimg  bei  0°  zu  verarbeiten.  Eine  Verdiinnung 
der  Schwefelkaliumlösung  bis  ^/lo  Normal  zeigte  sich  als  sehr 
v^orteilhaft,  um  Nebenprodukten  zu  entgehen. 

Durch  partielle  Ausfällung  der  mit  Stickoxyd  gesättigten 
Eisenlöeung,  durch  emeute  Sättigung  der  zuriickbleibenden 
Flussigkeit,  sowie  durch  femere  Ausfällung  u.  s.  w.  wurde  es 
möglich  bis  zu  90  ^/o  des  Eisens  auszufällen;  dagegen  musste 
die  Menge  des  Schwefelkaliums  sich  immer  nach  dem  Titrieren 
richten,  ohne  allgemein  giiltig  festgestellt  werden  zu  können. 
Schliesslich  zeigte  es  sich,  dass  die  Reaktion  schon  durch 
Farbe  und  Form  der  Fällung  hinreichend  beurteilt  werden 
konnte,  da  es  ja  Hauptsache  sein  musste,  die  Fällung  ganz 
rein  darzufstellen,  Nebensache  dagegen,  ob  die  Fliissigkeit  mehr 
eder  weniger  mit  dem  sekundären  Salze  Kl  gemischt  war. 
Durch  diese  Vereinfachung  der  Darstellung  wurde  es  möglich 
immer  dasselbe  Produkt  zu  erzielen. 

Dadurch  war  der  erste  Schritt  gethan  zu  erfolgreichem 
Studium  dieser  neuen  Verbindung. 

1.   Neue,  unlösliche  Verbindung  AI. 

1.    Darstellung. 

Von  der  vorrätigen  */6  Normalen  Lösung  von  Eisenchloriir, 
unter  Stemöl  (Seite  9)  aufbewahrt,  wurde  mit  Hiilfe  eines 
Hebers  200  ccm  in  jeden  von  drei  Kolben  tibergefiihrt,  welch 
letzt-ere  in  einer  Kältemischung  stranden.  Jeder  Kol  ben  war 
mit  einem  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenen  Einleitungsrohre, 
cinem  Ableitungsrohre  und  einem  Einfiillungsrohre  versehen 
imd    im    voraus  mit   Kohlendioxyd   gefiillt.     Das   gereinigte 
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Stickoxyd  aus  einem  Kipp'8oben  Apparate  (Seite  19)  wurde 
in  raschem  Strome  bei  —  1°  unter  zeitweiligem  Umschwenken 
eingeleitet;  nach  einer  hal  ben  Stunde  war  die  Lösung  in  d^n 
ersten  Kol  ben  schon  gesättigt.  Nun  begann  man  mit  dem 
Einleiten  von  Stickoxyd  in  den  zweiten  Kolben,  während  man 
das  iiberschiissige  Stickoxyd  in  dem  ersten  Kolben  durch  einen 
raschen  Ström  von  Kohlendioxyd  (iiber  die  Fläche  der  Hi»- 
sigkeit  hinstreichend)  wegfiihrte. 

Durch  einen  Ström  von  Kohlendioxyd  wurde  damach  die 
schwarzbraune  Fliissigkeit  in  einen  durch  Kältemischung  ab- 
gekiihlten  Becher  hinausgepresst  und  dann  schnell  unter  die 
mit  Vio  Normalem  Schwefelkalium  gefullte  Biirette  gesteUt, 
aus  der  die  Fliissigkeit  durch  ein  zu  einer  feinen  Spitze  aus- 
gezogenes  Bohr  auf  den  Boden  des  Bechers  geleitet  wurde. 
Mit  einem  Pipettenrohre  wurde  die  Fliissigkeit  unterdessen 
fleissig  umgeriihrt.  Nach  Zusatz  von  200  ccm  wurde  mit 
Hulfe  dieses  Pipettenrohres  eine  Probe  der  triiben  Fliissigkeit 
herausgenommen  und  in  einem  Uhrglase  näher  untergesucht. 
Grosse,  kupferbraune  Klumpen  zeigen  die  normale  Bildung 
der  Fällung  AI  an.  Die  Ausfällung  mit  Schwefelkalium  wurde 
unter  erneuerter  Probenahme  fortgesetzt,  bis  die  ersten  Spuren 
von  grauer  Farbe  und  feinkornigem  Pulver  hervortraten. 

Die  Fällung  setzte  sich  sehr  schnell  ab,  wodurch  die  Möglich> 
keit  entstand,  die  dunkel  gef ärbte  Fliissigkeit  grösstenteils  schon 
durch  Dekantieren  abzuscheiden;  der  Biest  wurde  dann  schneJl 
abfiltriert  und  die  jetzt  diinnere  Fliissigkeit  in  den  ersten 
Kolben  zuriickgefiillt.  Dieser  wurde  jetzt  hinter  dem  dritten 
aufgestellt  und  abermals  seine  Lösung  mit  Stickoxyd  gesättigt. 
Als  die  Lösungen  in  dem  zweiten  und  dritten  Kolben  auf 
gleiche  Weise  ausgefällt  worden  waren  wie  die  in  dem  ersten. 
wurden  alle  drei  Fällungen  mit  einander  gemischt  und  rasch 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

Nach  einer  Viertelstunde  nahm  man  eine  zweite  AusfäUung 
mit  den  zuriickgebliebenen  schwächeren  Lösungen  vor;  dadurch 
erhielt  man  etwas  weniger  von  derselben  braunen  Masse.  Auf 
dieselbe  Weise  setzte  man  fort,  bis  nach  der  vierten  partieUen 
Ausfällung  das  schwarze,  feinkömige  Pulver  von  Schwefeleisen 
zum  Vorschein  kam.  Diese  letzten  Fällungen  wurden  durch 
Schwefelsäure,  ^lo  Normal,  von  etwaigen  Spuren  von  Schwefd- 
eisen  gereinigt;  die  dadurch  unvermeidliche  Verunreinigung 
der   FäUung   durch   Schwefel    (von  K^Sj  statt  K^S)    konnte 
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dabei  fur  sehr  unbedeutend  angesehen  werden,  da  das  Er- 
scheinen  des  schwarzen  feinkömigen  Schwefeleisens  sehr  scharf 
gekennzeichnet  wurde.  Ein  Versuch,  einfaches  Schwefelkalium 
bei  dieser  Åusfällung  zu  benutzen,  gab  ein  sehr  schlechtes 
Resultat.  Es  hat  sich  also  herausgestellt,  dass  bei  dieser  Re- 
aktion, wie  bei  meiner  ersten  Darstellung  des  Boussin'schen 
Salzes*,  die  höhere  Schwefelverbindung,  K2S2  öder  KgSg,  am 
vorteilhaftesten  ist,  vielleicht  darum,  weil  durch  dem  inneren 
Bau  dieser  Verbindung  die  Reaktion  erleichtert  wird. 

Wie  aus  den  benutzten  Mengen  hervorging,  veränderte 
fdch  das  Verhältnis  des  Schwefelkaliums  zu  Eisen  bei  dieser 
Methode,  AI  ohne  Erwärmung  darzustellen.  Dasselbe  näherte 
sich  nämlich  der  Formel 

.  4  (2  FeCl.-hNO)  +  3  K2S3. 

Die  grosse  Verdiinnung  bei  den  letzten  Ausfällungen  war  fiir 
das  volle  Ausnutzen  des  Eisens  wahrseheinlich  hinderlich.  Es 
stellte  sich  nämlich  nach  zahlreichen  Versuchen  heraus,  dass 
es  unmöglich  war,  bei  dieser  Reaktion  den  ganzen  Eisengehalt 
auszufällen. 

Durch  Bestimmung  des  Eisengehaltes  der  zuriickbleibenden 
Lösung  sowie  des  Gewichtes  der  Fällung  AI,  luftgetrocknet, 
war  es  möglich,  den  Eisengehalt  der  letzteren  annähernd  zu 
berechnen  und  dadurch  die  Regelmässigkeit  der  Reaktion 
einigermassen  zu  beurteilen.  Es  ergab  sich  bei  der  Anwend- 
ung  von  100  ccm  Eisenlösung: 


AI  gefunden 

Fe  zurtick 

Fe  in  AI 

Fe  «/o 

1,305 

gr. 

0,7150 

0,4050 

31,0 

1,355 

0,7075 

0,4  125 

30,5 

1,390 

0,7020 

0,4180 

30,1 

1,395 

0,7298 

0,3902 

28,0 

1,367 

0,7445 

0,3755 

im 

27,5 
Mittel  29,4  «/. 

/o 

2.     Eigensehaften  und  Umsetzungen  der  Fällung  AI. 

Die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Fällung  känn,  in 
feuchtem  Zustande,  24  Stunden  ohne  Veränderung  aufbewahrt 
werden;   sie  zieht  sich  dabei  zusammen  zu  einer  käseartigen 


Acta  Univ.  Lundensie  1866,  »Om  Nitrosvafveljärnföreningarne». 
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Masse,  einem  zusammenhängenden  Kuchen  von  graubrauner 
Parbe;  gef rören  lässt  sich  dieser  unbegrenzt  länge  ohne  Vem- 
derung  aufbewahren.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fängt  die 
Fällung  an,  durch  Oxydation  an  der  Oberfläche  gelb  m 
werden;  durch  die  alhnählich  fortachreitende  Zersetzung  geht 
sie  in  eine  gelbbraune  Masse  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  uber. 

Um  ein  haltbares  Präparat  darzustellen,  erwies  es  sich  als 
am  vorteilhaftesten,  die  gewaschene  Pällung  auf  dem  M- 
ter  diinn  auszubreiten;  dieselbe  trocknete  dann  nach  einigen 
Tagen  zu  harten  Klumpen  ein,  welche  einen  schaligen  Brocfa 
und  rotbraune  Parbe  hatten  und  sich  nur  mit  einiger  Muhe 
zu  einem  braunschwarzen  Pulver  zerreiben  liessen.  In  dieser 
Gestalt  war  die  Verbindung  ziemlich  haltbar;  eine  Probed»- 
selben  gab  nach  drei  Jahren  mit  Cyankalium  eine  intenaiTe 
violettblaue  Parbe. 

Da  Ursache  genug  vorhanden  war,  eine  Beimischung  von 
Schwefel  zu  vermuten,  wollte  ich  durch  Ausziehen  mit  Schwe- 
felkohlenstoff  die  Pällung  reinigen;  dabei  löste  sich  aber  aUes, 
eine  rotbraune  Pliissigkeit  erzeugend,  die  bei  Abdampfung  nnr 
eintrocknete,  ohne  Krystalle  zu  bilden.  Dass  dabei  kdne 
chemische  Verbindung  entstand,  schien  mir  daraus  hervorro- 
gehen,  dass  eine  gewogene  Menge  von  AI  nach  dem  Lösen 
in  Schwefelkohlenstoff  und  freiwilljger  Verdampfung  keine 
Gewichtsverschiedenheit  aufwies. 

Die  frisch  gefäUte  Verbindung  AI  gibt  mit  den  gewchn- 
ligen  Reagenzien  nachfolgende  Reaktionen: 

WasseVy  kaltes :  unlöslich,  bei  längerem  Kochen  ein  wenig  löslich. 

Alkohol:  unlöslich,  Aether:  unlöslich. 

Verdilnnte  Säuren  (Vio  N.):  unlöslich. 

Kalilauge:  erstena  gelbrote  Lösung  unter  Zuriicklassung  einer 

gelben  Masse  von  Pe^Og  und  S;  die  Lösung  wird  nachher 

dunkler,     zuletzt    braun    und    ergibt    beim    Abdamirf^i 

schwarze  KrystaUe  von  Kl. 
Natronlauge:  ebenso,  zuletzt  Nadeln  von  Nal. 
Ammoniak:  desgleichen,  zuletzt  Krystalle  von  Ami. 
Schwefdkalium,  KgS,   verdiinnt:    braune  Lösung,  die  gandich 

zu    Krystallen   von   Kl   iibergeht;    der   unlösliche   Rest, 

gelb,  enthält  Pe^O^  und  S. 
Schivefelnatrium:  ebenso,  Krystalle  von  Nal. 
Schwefelammxm:  ebenso,  Krystalle  von  Ami. 
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KaliufnJoarhonat:    Gasentwickelung,    gelbrote   Lösung,    zuletzt 
sehwarzbraun,  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Kl. 

Cyanhalium:    Violettblaue  Farbe  und  partielie  Lösung. 

Es  ist  also  bewiesen,  dass  Roussin'8  Salz  auch  durch  Ver- 

mittelung    dieser    neuen    unlöslichen    Verbindung    entstehen 

känn. 


Nunmehr  war  es  an  der  Zeit,  auch  den  oben  (Seite  10) 
erwähnten,  unlöslichen  Körper  KIÅ  mit  in  den  Kreis  der  Un- 
tersuchung  hineinzuziehen.  Eine  nähere  Pnifung  ergab,  dass 
er  nicht  nur  mit  Cyankaliimi  eine  violettblaue  Farbe  erzeugte, 
sondem  auch  mit  Schwefelalkalien  schwarzbraune  Lösungen 
bildete,  aus  welchen  schwarze  Krystalle  der  ersten  Gruppe 
erhalten  werden  konnten.  Die  Verwandtschaft  mit  AI  war 
unverkennbar;  da  aber  Kl  A  nicht  mit  Hiilfe  von  Stickoxyd 
sondem  durch  Alkalinitrit  dargestellt  wurde,  und  zwar  als  ein 
Ztdwhenjn-odvkt  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  der  Salze 
der  ersten  Reihe,  so  ergab  sich  der  Gedanke,  nachzusehen,  ob 
vielleicht  durch  ein  näheres  Studium  dieses  Zwischenprodukts 
eine  Möglichkeit  zu  gewinnen  sei,  in  den  inneren  Gäng  der 
Bildungsreaktion  der  ersten  Beihe  eindringen  zu  können. 


2.    Neue,  unlösliche  Verbindung  Kl  A. 

1.    Darstellung. 

Schon  beim  Mischen  einer  Lösung  von  Eisenchloriir  mit 
den  Lösungen  von  Kaliumnitrit  und  dreifachem  Schwefel- 
talinm  wird  diese  Verbindung  in  geringer  Menge  gebildet: 
denn  es  ergibt  sich,  dass  wenn  man  die  schwarze  Fällung  von 
Sehwefeleisen  (und  S)  mit  ^/lo  Normaler  Schwefelsäure  behandelt, 
Bie  nicht  voUständig  gelöst  wird,  sondem  ein  feines,  schwarz- 
g;raues  Pulver  zuriicklässt,  welches  mit  Cyankalium  eine  deut- 
liche  Nitroprussidreaktion  durch  violettblaue  Farbe  anzeigt. 
Hierdurch  ist  es  also  bewiesen,  dass  eine  Verbindung,  die  un- 
Eweifelhaft  zu  den  Roussin'schen  Salzen  gehört,  sich  schon 
bei    gewöhnlicher   Temperatur   ohne  Erwärmung  bilden  känn. 

Bei  dem  Versuche,  durch  gelinde  Erwärmung  die  Bildimg 
dieser  unlöslichen  Fällung  zu  beschleunigen,  kam  eine  starke 
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Entwickelung  von  nitrösen  Gasen  zum  Vorschein,  zweifelBobne 
durch  Ueberschuss  von  Eisen  hervorgerufen,  doch  nicht  allein, 
denn  es  zeigte  sich  bald,  dass  ein  derartiger  Ueberschuss  nur 
bei  gleichzeitigem  Ueberschuss  von  Nitrit  zur  Gasentwickelung 
Anlass  gab.  Diese  Erseheinung  wird  also  nur  durch  dk 
Entstehung  von  Ferronitrit  verursacht,  welches  bekanntlicb 
sehr  leicht  zersetzt  wird,  besonders  beim  Erwärmen.  Es  verhät 
sich  also  nicht,  wie  Pawel  angibt,  dass  schon  durch  einen 
Ueberschuss  von  Eisensalzen  allein  eine  solche  zerstörende 
Einwirkung  eintritt,  denn  bei  zahbreichen  Versuchen  habe  ich 
Eisensalze  in  grossem  Ueberschuss  oft  angewendet,  ohne  zer- 
störende Einwirkung  zu  beobachten.  Nur  der  gleichzeiti^ 
Ueberschuss  von  Ferrosalz  und  AlkaUnitrit  verursacht,  dass 
zuweilen  die  schon  gewonnene  Verbindung  ganz  und  gar  zer- 
stört  wird  unter  reichhcher  Gasentwickelung  und  Hinterlasseo 
eines  gelbbraunen  Pulvers,  iiberwiegend  Eisenoxyd. 

Durch  diese  Beobachtung  wurde  meine  Aufmerksamkät 
auf  die  Bedeutung  dieses  Ferronitrits  fiir  die  Reaktion  gelenkt. 
Die  Bildung  des  Kaliumsalzes  Kl  konnte  vielleicht  so  auf- 
gefasst  werden,  dass  zuerst  aus  Ferrochloriir  und  Schwefd* 
kalium  das  Schwefeleisen  entsteht,  dass  sodann  dieses  durch 
das  gleichzeitig  gebildete  Ferronitrit  zu  dem  neuen  unlösUchen 
Körper  KIA  iibergefiihrt  wird  und  dass  letzterer  durch  wei- 
teres  Einwirken  des  Ferronitrits  bei  höherer  Temperatur  end- 
lich  partiell  zu  Kl  transformiert  wird.  Die  Umsetzung  konnte 
vielleicht  durch  das  Sjonbol  FeS  — ►  KIA  — ►  Kl  ausgedruckt 
werden. 

Um  ein  wenig  nälier  auf  diese  Frage  einzugehen,  stellte 
ich  einen  Versuch  mit  eqvivalenten  Mengen  von  Eisenchlorär 
und  SchwefelkaJium  an,  und  zwar  so,  dass  eine  Probe  der 
Fliissigkeit  weder  Eisen  noch  Schwefel  anzeigte,  setzte  dann 
reichlich  Kaliumnitrit  hinzu  und  erwärmte  die  Miachung  nach 
und  nach.  Bei  -h  80°  war  keine  lösende  Einwirkung  auf  das 
Schwefeleisen  zu  erkennen,  die  Fliissigkeit  bheb  ganz  farblos. 
Nach  10  Minuten  langem  Kochen  kam  eine  schwache,  griin- 
liche  Farbe  zum  Vorschein,  nach  15  Minuten  wurde  eine  Probe 
abfiltriert  und  deutete  durch  eine  schwache  griine  Farbe  auf 
geringe  Spuren  der  Entstehung  von  Kl  hin.  Jetzt  wurde  nur 
1  ccm  Eisenchloriir  zugesetzt;  augenbhcklich  war  allés  ver- 
ändert,    die  Fliissigkeit   wurde  schwarzbraun  durch  partieBes 
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Lösen  des  Schwefeleisens,  und  eine  abfiltrierte  Probe  ergab 
deutliche  Krystalle  des  Kaliumsalzes  Kl. 

Fiir  die  oben  vorgeschlagene  Auffassung  des  Ganges  der 
Reaktion  war  also  dureh  diesen  Versuch  eine  Stiitze  gewon- 
nen.  Um  Salze  der  ersten  Reihe  darzustellen  ist  es  erforder- 
lich,  dass  von  sowohl  dem  Eisensake  wie  auch  von  dem  Al- 
kalinitrit  ein  soleher  Ueberschuss  vorhanden  ist,  dass  eine 
hinreichende  Menge  des  Ferronitrits  entstehen  känn,  um  das 
za  Anfang  gebildete  Schwefeleisen  zu  KIA  und  darnach  zu 
Kl  iiberfiihren  zu  können.  Die  grosse  Bedeutung  sowohl  des 
Ferronitrits  wie  auch  dieses  Zwischenproduktes  KIA  fiir  die 
Deutung  des  Reaktionsverlaufes  liegt  of  fen  zu  Tage. 

Dureh  diese  Reaktion  den  Körper  KIA  allein  darzustellen 
ist  bis  jetzt  —  trotz  sehr  vieler  und  mannigfach  variierter 
Versuche  —  noch  nicht  gelungen;  immer  wird  dabei  auch  Kl 
gebildet.     Am  besten  ist  die  Darstellung  wie  folgt  auszuf iihren : 

In  einem  kleinen  Kolben  werden  genau  abgemessene  Men- 
gen von  Eisenchloriir  und  Kaliumnitrit  mit  einander  gemischt 
imd  genau  beobachtet.  Die  Mischung  wird  dureh  Utnsetzung 
des  Ferronitrits  gelbbraun,  braun  imd  sodann  schwarzbraun. 
In  dem  Augenblieke,  wo  die  Entwickelung  von  nitrösen  Dämp- 
fen  dureh  Jodstärkepapier  zu  erkennen  ist  (gewöhnlich  nur 
1  Minute  läng)  wird  eine  genau  abgemessene  Lösung  von  drei- 
fachem  Schwefelkalium  zugesetzt  imd  der  Kolben  stark  ge- 
schiittelt.  Es  biidet  sich  dann  eine  schwarze  Fällung  und  eine 
braune  Lösung.     Die  Proportionen  sind: 

9FeCl3  -h  7KNO2  -h  5K2S3. 

In  einem  lebhaft  koehendem  Wasserbade  wird  der  Kolben 
mit  eingesetztem  Thermometer  eingesenkt,  und  zwar  unter 
bestandigem  Umschwenken.  Die  Erwärmung  darf  nur  1  Mi- 
nute läng  dauem,  dabei  steigt  die  Temperatur  gewöhnlich  bis 
m  -h  85^;  dann  wird  KIA  dureh  Filtrieren  rasch  von  der 
schwarzbraunen  Lösung  von  Kl  getrennt. 

2.     Eigenschaften  und  Umsetzungen  der  Fällung  KIA. 

Die  Verschiedenheit  der  Eigenschaf ten  dieser  beiden  neuen 
Körper,  AI  und  KIA  —  Produkte  von  sehr  verschiedener 
Darstellung  —  tritt  nur  sehr  wenig  hervor.  Frisch  gefällt  ist 
KIA   graugriin,   kaimi   an  braun   erinnemd,  getrocknet  geht 
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diese   Verbindung   wie   AI  in  harte,  schwarzbraune  Klumpen 
uber,  die  bei  Aufbewahrung  keine  Veränderung  andeuten. 

Wasser,  kaltes:  unlöslieh;  kochendes  löst  ein  wenig  ond  zwar 

mit  braungelber  Farbe;  Lackmusreaktion  neutral. 
Verdilnnte  Säuren:   keine  Gasentwickelung,  beim  Kochen  ni- 

tröse  Gase. 
KcUilavge,    kochend:    partielie   Lösung   mit   gelbroter   Farbe. 

beitn  Abdampfen  rote  Krystalle  von  Kil. 
Schwefelkaliumy    verdiinnt:    löst   beim  Erwärmen  zu  schwan- 
brauner  Fliissigkeit,  die  beim  Abdampfen  schwerlösliche. 
schwarze  Krystalle  von  Kl  liefert. 
SckwefdncUrium:   löst   ohne   Erwärmung   und  gibt  leicht  lös- 

liehe  Krystalle  von  Nal. 
Schwefdnmmcmium:  löst  nur  beim  Erwärmen  und  gibt  schwer- 
lösliche Krystalle  von  Ami. 

Die  Bestandteile  der  Fällung  KIA  sind  nur  Eisen,  Schwefel 
Stickstoff  und  Sauerstoff. 

Ob  es  wirklich  möglich  ist,  ein  Zwischenprodukt  als  ein- 
heitliche  Verbindung  darzus teilen,  känn  nur  durch  feraere 
Untersuchung  festgestellt  werden.  Die  Bedeutung  dieses  Kor- 
pers  zur  Erklärung  der  Bildung  das  Boussin'schen  Salzes  däri 
indessen  trotzdem  nicht  iibersehen  werden. 


3.    Neue,  imlösliche  Verbindung  KTB. 

Alle  Versuche,  die  Verbindung  KIA  ebenso  wie  AI  zu 
isolieren,  d.  h.  diese  Fällung  ohne  Beimischimg  von  Kl  dar- 
zustellen,  waren  bisher  erfolglos  geblieben.  Aus  emeuerten, 
vielfach  variierten  Versuchen  ging  es  endlich  hervor,  dass  es 
möglich  ist,  ohne  Erwärmung,  aber  durch  sehr  sorgfaltiges 
Regulieren  des  Zusatzes  des  SchwefelalkaUs  die  Bildung  von 
Kl  ganz  auszuschliessen.  Das  dadurch  gewonnene,  unlösliche 
Produkt,  dessen  Identität  mit]  KIA  nicht  im  voraus  zu  be- 
stimmen  ist,  möchte  ich  als  KIB  bezeichnen. 

1.    Darsteliung. 

In  einem  Kolben  von  300  ccm  werden  100  ccm  */5  Nor- 
mal Eisenchloriir  einlaufen  gelassen;  man  lässt  dann  39  ccm 
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';5  Normal  Kaliumnitrit  einströmen  und  notiert  genau  den 
Zeitpunkt  des  Anfangs.  Nach  1  ^/a  Minute  (nicht  mehr)  lässt 
man  aus  einer  dritten  Biirette  128  ccm  dreifach  Schwefel- 
kalium,  ^/lo  Normal,  einströmen,  anfangs  rasch,  dann  läng- 
samer,  aber  immer  mit  Umschwenken  des  Kolbens.  Zuletzt 
wird  aus  einer  vierten  Biirette  30  ccm  dreifach  Schwefel- 
kalium,  ^/ao  Normal,  zugelassen,  noch  einigemal  umgeschwenkt 
und  die  dunkle  Fällung  von  der  farblosen  Fliissigkeit  rasch 
abfiltriert. 

Die  nötigen  Mengen  nähern  sich  am  meisten  der  Formel 

IOK2S3  +  28Fea2  +  22KNO2 

öder  als  Schwefeleisen  berechnet: 

lOFeS  +  llFeCNO^)^  +  7FeCl,. 

Da  diese  Reaktion  wesentlich  von  dem  leicht  zerzetz- 
lichen  Ferronitrit  abhängt,  so  ist  die  Zeit  der  Einwirkung 
des  Kaliumnitrits  auf  das  Eisensalz  von  der  grössten  Be- 
deutung.  Bei  weniger  als  1  Minute  wird  die  Fällung  schwarz, 
lästig  zu  filtrieren,  offenbar  ein  unvoUständiges  Stadium  der 
Reaktion,  welche  nur  durch  Erwärmung  zum  Weitergehen 
gebracht  werden  känn;  hierbei  wird  jedoch  nicht  nur  KL4, 
sondem  auch  Kl  gebildet.  Bei  länger  als  1  ^J2  Minute  wird 
die  Fällung  heller  braun  imd  enthält  dann  weit  weniger  von 
der  Stickoxydverbindung.  Der  Zusatz  des  Schwefelkaliums 
muss  am  Schlusse  nur  langsam  und  mit  einer  schwächeren 
Lösung  unter  emsigem  Umschiitteln  vollendet  werden,  um  die 
wahrscheinlich  nur  sekundäre  Bildung  von  Kl  zu  verhindem. 

Diese  Bildung  des  Salzes  Kl  erschien  anfangs  als  wesent- 
lich, so  dass  auch  hier,  wie  bei  der  Darstellung  von  KIA  im- 
mer zwei  Produkte  zum  Vorschein  kommen  mussten.  Dass 
es  sich  aber  nicht  so  verhält,  geht  aus  folgenden  Versuchen 
hervor: 

Zu  einer  Mischung  von  10  ccm  Eisenchloriir,  ^/s  Normal, 
mit  3.9  ccm  Kaliumnitrit,  ^/s  Normal,  wurde  nach  P/2  Minute 
eretens  12.8  ccm  Schwefelkalium,  ^/lo  Normal,  und  dann  lang- 
sam unter  Umschiitteln  die  iibrige  Menge  des  Schwefelkalimns 
3  ccm  als  nur  ^/ao  Normaler  Lösung  zugesetzt.  Das  Filtrat 
war  nur  schwach  gelbbraun,  also  keine  nennenswerte  Menge 
von  Kl  enthaltend. 
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Der  Versuch  wurde  wiederholt,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dass  die  ganze  Menge  Schwefelkalium  14.3  ccm  als  ^/lo  Xor- 
maler  Lösung  zugesetzt  wurde  und  noch  dazu  I.s  ccm  Was- 
ser,  mn  die  Konzentration  beizubehalten.  Die  Fliissigkeit  war 
jetzt  dunkel  durch  Kl,  dessen  Bildung  durch  die  koncentra- 
tion des  letzten  Anteils  des  Schwefelkaliums  verursacht  ww- 
den  war. 

Ein  dritter  Versuch  auf  gleiche  Weise  wie  der  zweite  an- 
gestellt,  wobei  aber  die  Mischung  1  Minute  stillstehen  musste 
und  kein  beständiges  Umschwenken  stattfand,  gab  einenoch 
dunklere  Fliissigkeit,  da  die  Mögliehkeit  zum  Nachwirken  des 
Schwefelkaliums  auf  die  schon  gebildete  Fällung  in  diesem 
Falle  noch  grösser  war. 

Es  ist  also  mögUch  —  obschon  nicht  leicht  —  die  Dar- 
stellung  von  sowohl  AI  als  KIB  auf  solche  Weise  zu  regulie- 
ren,  dass  kein  Salz  Kl  gleichzeitig  gebildet  wird. 

XJm  die  Fällung  von  möglicherweise  mitgefälitem  Schwe- 
feleisen  zu  reinigen,  wusch  ieh  sie  mit  Schwefelsäure,  ^/lo  Nor- 
mal, von  welcher  die  Verbindung  nicht  angegriffen  wurde, 
eine  Beständigkeit,  die  als  eine  Hindeutung  auf  den  Charak- 
ter  einer  einheitlichen  Verbindung  aufgefasst  werden  darf. 

2.    Eigenschaflen  und  Umsetzungen. 

Frisch   ausgefällt   graubraun,  körnig,  lose  zusammenhan- 
gend,  getrocknet  braunschwarze  Klumpen. 
Wasser,  kaltes:  unlöslich,  kochendes  löst  sehr  wenig. 
Säuren,  verdunnte:  schwache  Entwickelung  von  nitrösen  Gasen, 

beim  Kochen  stärkere;  dadurch  gelbe  Lösung  mit  Hinter- 

lassen  von  Schwefel. 
KalUauge,  kochend:   prachtvoUe,  gelbrote  Lösung  mit  Hinter- 

lassen  von  Eisenoxyd;  die  Lösung  gibt  beim  Abdampfen 

rote  Krystalle  von  Kil. 
SchwefelkcUiumy  verdiinnt:  braune  Lösung,  die  schwarze  Kry- 
stalle von  Kl  biidet. 
Cyanhalium:  violettblaue  Farbe. 

Die  Bestandteile  sind  nur  Eisen,  Schwefel,  Stickstoff  und 
Sauerstoff. 

Da  also  die  eigentliche  Hauptreaktion,  durch  welohe  da8 
Roussin'sche   Salz   mit   Hiilfe  von  Nitrit  dargestellt  wird,  in 
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höhem  Grade  von  der  Bildung  des  Ferronitrits  und  dessen 
von  sich  selbst  erfolgender  Zerzetzung,  wodurch  Stickoxyd  in 
statu  nascendi  auf  das  Schwefeleisen  einwirken  känn,  abhängt, 
80  lag  die  Gedanke  nahe,  diese  Zersetzung  durch  Zuaaiz  von 
8änre  zu  unterstiitzen  und  zu  regulieren.  Ein  Versuch  mit 
nur  einigen  Tropfen  Salzsäure  zeigte  ^ine  sehr  kraftige  Ein- 
wirkung;  die  saure  Reaktion  wurde  weder  durch  Zusatz  von 
Schwefelkalium  noch  von  Kaliumnitrit  weggenommen ;  daraus 
ging  als  wahrscheinlich  hervor,  dass  diese  beiden  Körper  sich 
inunerfort  umsetzten  infolge  einer  durch  das  Freiwerden  von 
Btickoxyd  eingeleiteten  Reaktion. 

Ein  neues  Feld  hat  sich  damit  geöffnet  fur  die  Unter- 
suchung  der  Bildung  dieser  Verbindungen  bei  Zusatz  von 
Saure.  Bei  der  Bearbeitung  dieses  Feldes  habe  ich  nicht  nur 
eine  neue,  bisher  imbekannte,  unlösliche  Verbindung,  zweifels- 
ohne  mit  den  drei  vorhergenannten  analog,  gewonnen,  son- 
dem  auch  nach  langer  Arbeit  eine  Methode  gefunden,  um 
z.  B.  das  Salz  Kl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  jegliche 
Erwärmung  darstellen  zu  können. 

Zwar  sind  diese  Arbeitsmethoden  sehr  beschwerlich  und 
nur  durch  Anwendung  titrierter  Lösungen  ausfiihrbar,  also  von 
keiner  praktischen  Bedeutung  zur  Darstellung  der  Roussin- 
schen  Salze,  aber  ihr  grosser  Wert  fiir  weiteres  Eindringen 
in  die  Konstitution  ist  einleuchtend. 

Ueber  die  neue  Methode,  Kl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
darzustellen,  werde  ich  demnächst  berichten;  hier  nur  einige 
Worte  von  der  vierten  imlöslichen  Verbindung,  welche  ich 
bis  auf  weiteres  BI  nennen  will. 


4.    Neue,  unlösliche  Verbindung  BI, 

1.    Darstellung. 

Aus  einer  Biirette  mit  Eisenchloriir,  ^/s  Normal,  wird  in 
einen  Kolben,  der  vorher  mit  Kohlendioxyd  gefiillt  ist,  5 
ccm  abgemessen,  dazu  2.5  ccm  Salzsäure,  Normal,  gegeben 
und  nach  Umschwenken  schneU  6.5  ccm  Kaliumnitrit,  ^/r» 
Normal,  aus  einer  dritten  Biirette  hinzugenommen.  Zu  der 
schwarzbraunen  Fliissigkeit  wird  jetzt  15  ccm  dreifach  Schwefel- 
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kalium,  ^jio  Nonnal,  aus  einer  vierten  Biirette  durch  schnefle;^ 
Tropfen  zugesetzt,  dann  2  ccm  der  Salzsäure  und  wiedemm 
10  ccm  Schwefelkalimn,  zuletzt  0.5  ccm  Salzsäure  (zusamnien 
also  5  ccm)  und  5.7  ccm  Schwefelkalium  hinzugefiigt.  Der 
durch  solche  successive,  Ausfällung  gewonnene  schwarzbraune 
Körper  wird  gleich  abfiltriert.  Die  Reaktion  näherte  sich  am 
meisten  der  Formel: 

lOFeS  +  8K2S3  +  26KNO2  +  46HC1. 

2.    Eigenschaflen  und  Umsetzuugen. 

Diese  erinnem  sehr  an  den  Körper  AI  in  Bezug  auf  åm- 
sere  Gestalt  und  Farbe,  Verhalten  zu  Cyankalium,  Alkali- 
hydraten  und  besonders  zu  den  Schwefelalkalien,  wodurch 
sämtliche  Sake  Kl,  Nal,  Ami  u.  s.  w.  dargestellt  werden 
können. 


Im  Jahre  1892  erschien  eine  Abhandlung  ^Stvdien  vber 
RoussirCs  Salz»  von  L.  Marohlbwski  und  I.  Sachs*.  Sie 
wird  mit  der  Bemerkung  eingeleitet,  dass  diese  Verbindung 
schon  häufig  Gegenstand  von  Untersuchimgen  gewesen  ist, 
dass  aber  die  Natur  der  Verbindung  dennoch  nicht  voUkom- 
men  aufgeklärt  ist;  dass  die  Beobachtungen  der  Forscher  in 
manchen  Punkten  iibereinstimmen,  »in  sehr  vielen  dagegen 
ganz  ausserordentlich  differieren».  Die  Untersuchimgen  Pa- 
WELS  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Differenzen  auf  der 
Art  der  Darstellung  beruhen,  »und  von  der  Bichtigkeit  dieser 
Vermutung  känn  man  sich  iibrigens  leicht  iiberzeugen,  wenn 
man  die  wichtigen  und  interessanten  Abhandlungen  Pawels 
liest,  denn  sie  beweisen,  dass  selbst  der  in  diesem  Falle  kriti- 
sierende  Forscher  ebenfalls  zu  Resultaten  gelangte,  die  keines- 
wegs  ubereinstimmend  genannt  werden  können».  Nach  Ver- 
gleich  der  Verschiedenheiten  in  den  Darstellungen  Pawels, 
nämlich  der  von  1879  und  der  dadurch  gewonnenen  Formel 
Fe7S5(NO)i2K2  +  2H2O  sowie  der  letzten  vom  Jahre  1882 
und  der  daselbst  gegebenen  Formel  Fe4(NO)7S3K  +  HgO,  er- 
schien es  f iir  die  beiden  Forscher,  als  ob  »dieser  Thatsachen* 
bestand  es  wiinschenswert  macbe,  das  Studium  des  Roas- 
sin'schen  Salzes  wieder  aufzimehmen». 


*  Zeitachrift  fiir  Anorg.  Chemie  2,  175. 
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Ånfänglich  gehen  sie  auf  die  Vermutungen  Pawels  uber 
die  Ursache  der  groasen  Abweichuilgen  ein  und  sehen  es  als 
wichtig  an,  dieselben  an  der  Hand  direkter  Experimente  zu  prä- 
fen;  dann  wollen  sie  erforschen,  ob  die  zuletzt  von  Pawel 
mitgeteilte  Zusammensetzung  wirklich  einem  einheitlichen 
Köiper  entspricht.  »um  so  eine  sichere  Grundlage  fiir  spätere 
Studien  iiber  die  Konstitution  dieser  merkwiirdigen  Verbin- 
dung  zu  gewinnen».  Die  von  Pawel  vorgeschlagenen  Konsti- 
tutionsfonneln  (Seite  15)  scheinen  ihnen  also  nicht  zufrieden- 
stellend  zu  sein. 

Die  Frage  iiber  die  Einheitlichkeit  des  von  Pawel  dar- 
gestellten  Salzes  glauben  Sie  bejahend  beantworten  zu  kön- 
nen,  da  die  Analyse  des  durch  dreimaliges  Umkrystallisieren 
gereinigten  Salzes  Werte  ergab,  welche  genau  mit  der  Formel 
Fe4(N0),SsK  iibereinstimmen.  Um  entseheiden  zu  können, 
ob  die  Körper  von  Boussjn,  Porzczinsky,  Rosenberg  und  Pa- 
wel identisch  sind  öder  ob  sie  verschiedene  chemische  Indi- 
viduen  darstellen,  fiihren  sie  Boussin's  Salz,  nach  seiner  eige- 
nen  Methode  dargestellt,  in  das  sehr  schwer  lösliche  Thallium- 
salz  iiber  und  erhalten  Werte,  welche  sehr  gut  mit  der  Formel 
Fe4(NO)7S3Tl  +  H2O  zusammenfallen.  Daraus  sehen  sie  es 
als  ersichtlich  an,  »dass  in  der  Tbat  das  von  Boussin  erhal- 
tene  Salz  kein  reiner  Körper  war,  und  dass  derselbe,  nachdem 
er  Reinigungsoperationen  unterworfen  war,  die  Zusammen- 
setzung eines  eisenheptanitrososulfosauren  Salzes  besitzt». 

Die  Darstellimg  und  Analyse  eines  Thalliumsalzes  aus 
einer  nach  meiner  Methode  dargestellten  Salzes  ergibt  auch 
zufriedenstellende  Werte;  damit  ist  es  erwiesen  »dass  die  von 
Roussin  und  Rosenberg  dargestellten  Verbindungen  wirklich 
Derivate  des  eisenheptanitrososulfosauren  KaUums  sind,  nur 
Btellten  sie  keine  einheitlichen  Körper  dar».  Die  Salze  Porzc- 
dnskys  und  Demels  werden  nicht  gepriift. 

Zwei  Bestinmiungen  der  Erhöhung  des  Siedepunkts  einer 
flietherlösung  geben  als  Mittel  das  Molekulargewicht  670.9  statt 
S73  an,  wodurch  die  Molekulargrösse  festgestellt  ist.  Die  von 
len  beiden  Forschem  versproohenen  femeren  Versuche  Iiber 
lie  elektrische  Leitungsfähigkeit  und  die  Zersetzungsweise  des 
Salzes  sind  noch  nicht  veröffentlicht  worden;  vielleicht  ist 
larin  eine  Andeutung  der  Schwierigkeiten  zu  sehen,  die  bei 
liner  Arbeit  mit  diesen  eigentiimlichen  Körpem  nicht  leicht 
m  vermeiden  sind. 

Arkiv  flir  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  1.  3 
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In  einer  Abhandlung  »PTeifere  MiUeUungen  uber  NUroBo- 
verhindungen  des  Eiaens^  von  K.  A.  Hofmakn  und  O.  F. 
WiEDB  ^  wurde  die  Frage  von  den  Bou8sin'schen  Salsan  vie- 
derum  aufgenommen  irnd  beleuchtet.  Beim  Studium  einiger 
Salze  der  von  diesen  Forschem  neu  entdeckten  Dinitroeoeifien- 
thiosulfosäure  Fe(NO)2S203H  finden  sie,  dass  diese  Salze  schon 
beim  Kochen  der  Wasserlösung,  unter  Entwickelung  von 
Schwefeldioxyd  in  die  weit  stabileren  Salze  der  Heptanitzo- 
sosulfosäure  iibergehen.  Sie  stellen  zwei  neue  Salze  dieser 
Säure  dar,  das  Rubidiumsalz  Fe4(NO)7SsRb  +  HgO  und  da» 
sehr  schwerlösliche  CaBsiumsalz.  Ausserdem  teilen  sie  einig^ 
neue  Methoden  mit  fiir  die  Darstellung  des  Ammoniumsaizes 
der  Heptanitrososulfosäure,  das  urspriingliche  »Boussin's  Sak»: 

l:o  Man  leitet  zu  in  Wasser  suspendiertem,  frisch  ge- 
fäUten  Ferrosulfid  c:a  10  Stunden  Stickoxyd  ein;  bei  dieser 
Reaktion  hat  sich  das  Anunoniak  durch  teilweise  Reduk- 
tion des  Stickoxydes  durch  Ferrosulfid  gebildet. 

2:o  Läpsst  man  Stickoxyd  durch  ein  Gemenge  von  Ferro- 
hydroxyd  und  Schwefelkohlenstoff ,  das  mit  Ammoniak  ge- 
sattigt  ist,  hindurchgehen,  so  känn  man  nach  8  Stunden  das 
Salz  durch  Alkohol  ausziehen. 

3:o  Lässt  man  Stickoxyd  auf  Ferrohydroxyd  bei  Gegen- 
wart  von  Schwefelkohlenstoff  ohne  Ammoniak  einwirken,  so 
erhält  man  ebenfalls  das  Ammoniumsalz  der  Eisenheptanitro- 
sosulfosäure. 

Nach  derselbe  Methode  stellen  die  Forscher  das  Aethyl- 
salz  der  zweiten  Reihe  dar  mit  Aethylmerkaptan,  sowie  auch 
das  Phenylsalz  mit  Thiophenol. 

Schlussfolgerungen  aus  diesen  interessanten  Beziehungen, 
um  dadurch  einen  Beitrag  zur  Lösung  der  Rätsel  des  Rous- 
sin'schen   Salzes  zu  gewinnen,  haben  sie  noch  nicht  gezogeD. 


Die  letzte  Veröffentlichung  neuerer  Untersuchungen  des 
Roussin'schen  Salzes  i>8uT  les  nitroavlfurea  de  fer^,  Note  de 
C.  Mabie  et  R.  Mabquis*  hat  die  Frage  eher  in  Verwic- 
kelung  gebracht  als  erklärt.  Die  Verfasser  stellen  das  Rous- 
sin'sche  Salz  dar  durch  Vermischen  von  Natriimmitrit,  Schwe- 
felnatrium  und  Ferrosulfat,  ganz  neutral  reagierend,  und  finden 

*  Zeitschrift  för  Anorg.  Chemie,  9,  295  (1896). 
'  Comptes  RenduB  CXXII  N:o  3  (1896),  J37. 
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noch  keine  Reaktion  der  Misohung  wahmehmbar.  Als  sie  aber 
nuT  einen  Tropfen  Sänre  zusetzen,  wird  die  Bildung  von  Rous- 
sm'8chem  Salze  gleich  sichtbar.  Daraus  schliessen  sie,  dass 
die  G^enwart  einer  Säure  nötig  sei,  um  das  Stickoxyd  frei 
zu  maohen  und  die  Reaktion  einzuleiten,  welche  jedoch  bei 
zaviel  Sänre  leicht  in  volle  Zersetzung  iibei^ehen  känn. 

Um  sich  vor  dieser  Zersetzung  zu  schiitzen,  beniitzen  sie 
nur  Kohlensäure.  Sie  leiten  di^elbe  mehrere  Stunden  läng 
durch  ein  im  Wasserbade  erwärmtes  Gemisch  von  1  Teil 
Schwef eleisen,  frisch  gefällt,  und  3  Teilen  Natriumnitrit  so  länge, 
bis  das  Schwefeleisen  in  Lösung  gegangen  ist,  und  erhalten 
eine  schwarze  Fliissigkeit,  die  schwarze  Krystalle  ergibt,  löslich 
wie  RouBsins  Salz  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Die  Analyse  fiihrt  zur  Formel  FesSaNjOg  4-  1^/2  HgO,  wel- 
che sie  als  der  Formel  von  Rosenberg  Fe6S5(NO)io  +  ^H^O 
sehr  nahe  stehend  bezeichnen.  Das  Salz  wird  doch  sehr  leicht 
von  sich  selbst  in  der  Luft,  unter  Abgabe  von  roten  Dämp- 
fen,  zersetzt,  was  die  Reinheit  desselben  ein  wenig  als  zwei- 
felhaft  hinstellt. 

Die  Konstitution  dieses  als  Roussins  Salz  aufgefassten 
Körpers  scheint  ihnen  durch  die  Formel 

/NO 


NOj  -Fe< 

\N0 

am   besten   ausgedriickt  werden  zu  können  und  einem  Nitrit 
za  entsprechen. 


Meine  Arbeiten  in  der  letzten  Zeit  drehen  sich  wesentlich 
um  eine  fiinfte  unlösliche  Verbindung,  die  schon  von  Roussin 
dargestellt  und  von  ihm  als  »Nitrosulfure  de  fer»  bezeichnet 
worden  ist,  aber  von  keinem  der  bisherigen  Forscher  wieder- 
gefunden  worden  ist  mit  solchen  Eigenschaften,  wie  sie  von 
ihm  angegeben  worden  sind.  Diese  Fällung  sollte  nach  Rous- 
sin eine  Muttersubstanz  der  Salze  der  dritten  Reihe  sein,  rote, 
in  Aether  lösliche  und  dadurch  von  den  roten  Salzen  der  zwei- 
ten  Reihe,  die  in  Aether  unlöslich  sind,  scharf  getrennte  Ver- 
bindungen.    Meine  vielfach  variierten  Versuche,  diese  Fällung 
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in  Schwefelalkalien  zu  roten,  später  in  Åether  löslichen  Ver- 
bindungen  zu  lösen,  sind  bisher  ohne  Erfolg  geblieben;  eg 
werden  nur  rote  Salze  der  zweite  Beihe  gebildet,  sowie  aneb 
Salze  der  ersten  Beihe.  Durch  Vergleichiing  der  BeaktioneD 
dieser  f  iinf  sehr  analogen  Fällungen  wird  es  wohl  möglich 
werden,  einiges  Licht  hieriiber  zu  verbreiten. 

Ich  behalte  mir  nun  die  femere  Untersuchung  dieser  vier 
neuen  Verbindungen,  besonders  aber  ihre  Beziehungen  zu  den 
Bou88in'8chen  Salzen,  noch  weiter  vor  und  werde  binncn 
kurzem  in  einer  dritten  Serie  weitere  Mitteilungen  darubtf 
machen. 


Tryckt  den  4  mara  1906. 


UpMU  190ft.    Almqvist  &  Wlkaells  6oktTjvkeri-A.>B. 
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Radium  i  Sverige. 

Af 
JOHN  LANDIN. 

Meddelad  den   14  december  1904  af  A.  E.  Töuxebuhm  och  O.  Pettkrshox. 

Radium  påvisades  såsom  bekant  af  dess  upptäckare  uti 
det  uranhaltiga  mineralet  pechblende  (från  Joachimsthal  i 
Böhmen)  och  har  sedermera  uti  alla  fall,  då  dess  närvaro,  med 
säkerhet  konstaterats,  förekommit  tillsammans  med  uran.  Vid 
sökandet  efter  radium  uti  svenska  råmateriel  borde  sålunda 
uppmärksamheten  först  riktas  på  uranhaltiga  sådana. 

De  kända  förekomsterna  häraf  äro  ej  vidare  rikliga. 
Själfva  mineralet  pechblende  har  såsom  sällsynthet  anträffats 
på  en  pegmatitgång  å  Digelskär  utanför  öregrund^,  och  ett 
kolhaltigt  pechblendeUknande  mineral  jämte  uranockra  till 
mindre  mängd  uti  Skrickeriuns  gruiva  i  Småland^.  Omkring 
år  1890  påvisade  A.  E.  Nordenskiöld  uran  uti  askan  af  s.  k. 
kolm,  hvaröfver  en  fullständig  analys  återfinnes  uti  öfver- 
sikten  af  K.  Vet.  Akad.  förh.  år  1901  n:r  30,  och  äfven  seder- 
mera, enligt  redogörelse  i  samma  årgång  af  öfversikten  n:r 
31,  uti  askan  af  antracit-  eller  asfaltliknande  mineral  från 
några  svenska  grufvor  samt  sannoUkt  uti  bergbeck  från  ett 
kvartsbrott  på  Kolmården^.  Ar  1868  fann  F.  L.  Ekman ^  uran 
uti  askan  af  ett  bituminöst  materiel,  som  han  benämnde  hu- 
minit,  från  Nullaberg  i  Värmland,  hvilken  förekomst  närmare 

^  P.  SvKROHitJS,  Geol.  foren.  förh.  VI,  207. 

'  Geol.  foren.  förh.  XX,  806,  Sv.  kem.  lidekr.  XVI,  9. 

5  Geol.  foren.  forh.  XIV,  140. 

*  öfveraikt  af  K.  Vet.  Akad.  förh.  1868  n:r  2. 

Ark'ip  för  k-emi,  mineralogi  o.  geologi.     lid.  V.     S:o  i.  1 
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undersökts  och  beskrifvits  af  A.  E.  Törnebohm  K  Dessutom 
förefinnes  uran  intill  en  halt  af  några  procent  uti  en.  del  säll- 
syntare  mineral   såsom   yttrotantalit,    fergusonit,  hjelmit  etc. 

Af  alla  dessa  material  är  kolm  det  i  afseende  på  den 
tillgängliga  mängden  ojämförligt  viktigaste.  Dess  egentliga 
förekomst  är  uti  alunskiffer  på  mellersta  Billingen  (i  motsva- 
rande lager  på  andra  ställen  såsom  Kinnekulle,  Oland  m.  fl. 
är  den  ej  anträffad),  och  torde  åtminstone  ett  tiotal  ton  däraf 
kunna  årligen  erhållas  från  den  vid  Carlsro  invid  Sköfde 
brutna  alunskiffem.  Aska  af  kolm  från  Carlsro  var  äf ven  det 
första  material,  som  togs  i  arbete  vid  de  undersökningar  an- 
gående förekomst  af  radium  i  Sverige,  jag  under  innevarande 
år  anställt. 

Kolmen,  hvilken  som  bekant  bildar  linsformiga  partier 
uti  alunskiffem  (ungefär  som  orstensbollama) ,  är  till  mycket 
högre  grad  bituminös,  brunsvart  till  sotsvart,  af  matt  glans, 
mussligt  brott  och  tät  struktur.  Askan  är  gråaktigt  tiU  ljust 
rödfärgad  och  tilL  sin  mängd  betydligt  varierande  i  olika 
prof.  Sålunda  utgjorde  askhalten  uti  det  ofvannämnda,  genom 
Nordenskiöld  undersökta  prof  vet  (A)  22,2  8  ®/o,  medan  till  mitt 
förfogande  stäUd  och  af  mig  analyserad  kolm  (B)  visade 
46, 1 1  ®/o  aska.  Båda  profven  härstammade  från  Carlsro.  Den 
närmare  sammansättningen  af  dessa  askor  framgår  af  föl- 
jande sammanställning: 


A. 

B. 

Uranoxidoxidul 

2,87 

0,9  2 

Järnoxid 

19,6  5 

16,07 

Lerjord 

21,14 

18,85 

Manganoxid 

0,32 

0,09 

Magnesia 

1,58 

1,33 

KflJk 

spår 

1,60» 

Alkalier  (differens) 

3,98* 

4,64 

Svafvelsyra 

0,60 

1,71 

Kiselsyra 

49,86 

54,7  9 

100,00  100,00 

Svafvelhalten  i  kolmen    var  vid  prof  vet  A  =  3,9  9  ®/o  och  vid 
B  =  5,3  7  ^/o. 

*  Geol.  fören.  förh.  IX,  381. 

^  I    originalpablikationeD    st&t*    ö,d8,    men    då    skalle    slatanmman   blifra 
102,00  i  stället  för  som  angifves   100,00. 
'  Incl.  baryt  till  ringa  mängd. 
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Olikheten  i  uranhalt  är  s&lunda  stor,  beräknad  på  askan. 
Beräknas  den  däremot  på  det  organiska  (totalsubstansen  kolm 
minus  aska  och  svafvél),  blir  den  i  det  närmaste  lika  i  båda 
profven  eller  resp.  0,87  och  0,84  ®/o  uranoxidoxidul.  Åtmin- 
stone i  dessa   prof   sjmes  sålunda  uranhalten  åtfölja  bitumen. 

Försöken  att  uti  kolmens  aska  påvisa  radium  baserade 
sig  på  att  framställa  ett  rent,  olöshgt  alkaliskt  jordartssulfat 
(bariumsulfat)  och  prof  va  detsamma  på  radioaktivitet.  Då 
radium  tillhör  de  alkaliska  jordartsmetallemas  grupp,  i  kemiskt 
hänseende  förhållande  sig  närmast  såsom  barium,  borde  en 
härvid  eventuellt  erhållen  radioaktivitet  få  anses  såsom  kri- 
terium på  radiums  närvaro.  Sulfatets  isolerande  och  renande 
skedde  väsentligen  i  likhet  med  det  af  M.  och  M:me  Cvbib 
följda  förfarandet.  Dessa  utgingo  som  bekant  från  pechblende- 
rester,  hvarur  uran  extraherats  med  utspädd  svafvelsyra,  sedan 
mineralet  först  uppslutits  genom  smältning  med  soda  och 
lakats  med  vatten.  Resterna  behandlades  med  stark  saltsyra, 
då  polonium  och  aktinium  utlöstes,  och  kokades  därpå  med 
koncentrerad  sodalösning  för  de  olösliga  sulfatens  öfverförande 
till  karbonat.  Dessa  löstes  efter  omsorgsfull  tvättning  med 
vatten  i  svafvelsjnretri  klorvätesjn^a  och  m  lösningen  utfälldes  sul- 
fat, som  ren€Mles  genom  kokning  med  sodalösning,  de  bildade 
karbonatens  lösning  i  ren  klorvätesyra,  lösningens  successiva 
fallande  med  vätesvafla  och  ammoniak  samt  därefter  med 
natriumkarbonat,  hvarpå  de  då  fäUda  alkaliska  jordartskar- 
bonaten  behandlades  med  klorvätesyra,  åter  fäUdes  och  slut- 
ligen ötverfördes  till  bromider,  hvarur  radium  anrikades  genom 
fraktionerad  kristallisering  eller  utfällning,  grundande  sig  på 
radiumbromidens  något  större  svårlöslighet  än  bariumbro- 
midens. 

Vid  arbetet  med  kolm-aska  från  Carlsro  smältes  först  2 
kg.  finpulveriseradt  prof  med  sin  dubbla  vikt  soda,  och  smältan 
urkokades  med  öfverskott  af  sodalösning,  hvarpå  löstes  i  ren 
klorvätesyra,  fälldes  med  svafvel83rra  o.  s.  v.,  tills  ett  rent 
bariumsulfat,  som  eventuellt  kunde* vara  radiumhaltigt,  erhölls. 
På  grund  af  operationemas  omständlighet  och  den  noggran- 
het  reningen  kräfver  gjordes  först  ett  förprof  med  en  del  af 
smältan  motsvarande  100  g.  kolm-aska,  och  erhölls  härur 
några  milligram  alkalisk  jordartssulfatfällning,  kalkfri  och  gif- 
vande  ren  bariumlåga.  Denna  fällning  profvades  på  radio- 
aktivitet  genom    att,    insmält  i  glasrör,  placeras  på  en  foto- 
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grafisk  plåt  (Lumiére^s  bromsilfvergelatinplåt)  i  mörkrum 
och  på  mellanlägg  af  stanniolremsor. 

Sistnämnda  undersökning,  som  utfördes  af  fru  Tilly  Lak- 
DiN,  gaf  till  otvifvelaktigt  resultat,  att  sulfatet  var  radioaktivt. 
Efter  tre  dygn  hade  fullt  tydlig  svärtning  af  plåtan  ägt  rum 
äfven  genom  stanniolremsoma.  Radium  (något  annat  kändt 
radioaktivt  ämne  kunde  sulfatet  ej  innehålla)  var  jidrvarande. 

Sedan  detta  konstaterats,  bearbetades  vidare  mängder  af 
smältan  och  framställdes  radiumhaltig  bariumbromid  till  en 
mängd  af  några  deoigram,  hvarmed  mycket  starka  intryck 
erhöUo^  på  den  fotografiska  plåten  äfven  genom  metallskikt 
under  få  timmar.  Vid  de  fortsatta  fotografiska  profniiigarDa 
af  oUka  preparat  har  äfven  fotografen  J.  Hertzberg  lämnat 
benägen  medverkan.  —  Samtliga  smältningar  af  råmaterialer 
hafva  utförts  i  degelugn  vid  Rylander  &  Budolphs  fabriks- 
aktiebolag och  alla  kemiska  arbeten  å  Kemiskt  tekniska  byrån 
i  Stockholm. 

Sedan  radium  sålunda  påvisats  i  kolmen,  låg  det  emellertid 
nära  till  hands  att  undersöka,  huruvida  ej  äfven  själfva  alun- 
skiffern  var  radiumförande. 

Då  Hkväl  ofvannämnda  isoleringsmetod  visat  sig  tids- 
ödande och  omständlig,  utan  att  dock  med  säkerhet  uttaga 
allt  radium  resp.  barium,  om  ej  kokningen  med  kolsyradt 
alkali  sker  under  alldeles  specieUa  försiktighetsmått  ^,  inslogs 
efter  några  iörprof  ett  annat,  enklare  förfarande.  Detta  baserar 
sig  på  kols  förmåga  att  vid  hög  temperatur  reducera  barium- 
sulfat  till  lösUgt  svafvelbarium.  Man  bör  då  utgå  från  den 
obrända  skiffern,  hvars  jämnt  fördelade  kolhalt  härvid  kom- 
mer väl  till  pass,  och  underkasta  materialet  en  reducerande 
smältning. 

2  kg.  finfördelad  Billingeskiffer,  liksom  kolmen  från  Carlsro, 
blandades  väl  med  3  kg.  vattenfri  soda  och  0,5  kg.  finpulve- 
riseradt  träkoF,  hvarpå  massan  betäckt  med_  ytterligare  ett 
lager  träkol  uti  en  grafitdegel  starkt  upphettades  i  degelugn 
under  tolf  timmar.  Smältan  pulveriserades  och  delades  i  två 
lika  delar,  hvardera  sålunda  motsvarande  1  kg.  skiffer.  Den 
ena  portionen  lakades  med  vatten  och  utspädd,  svafvelsyrefri 
klorvätesyra,    hvarvid   S3rran   förosakade  stark  svafvelyäteut- 

^  Freseniuä,  Quant.  chem.  Aualyse,  (I  Aufl.  I,  398  efter  Rose  i  Joar.  pr. 
Gliem.  64,302  och  65,81G. 

*  Pesea  tilUateer  torde  kunna  väsentligen  modifleraa. 
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veckJing,  så  att  eventuellt  närvarande  bly  (som  eljest  kunnat 
falla  med  de  alkaliska  jordarterna  för  svafvelsyra)  förblef  olöst. 
Syrelösningen  fälldes  efter  filtrering  med  svafvelsyra,  då  en- 
dast alkaliska  jordartsmetaller  kunde  förefinnas  uti  den  upp- 
komna sulfatfällningen.  De  utfällda  sulfaten  tvättades  väl  och 
öfverfördes  genom  smältning  med  soda  till  karbonat,  som  lös- 
tes i  klorvätesyra  och  åter  fälldes  med  svafvelsyra.  Härvid 
erhöllos  några  centigram  sulfat,  som  i  Bunsenbrännare  visade 
utpräglad  bariumlåga.  Insmält  i  glasrör  och  placeradt  på  den 
fotografiska  plåten  gaf  detta  sulfat  efter  en  månads  expone- 
ring fullt  tydligt  intryck  äfven  genom  skikt  af  stanniol.  Ra- 
dium förefanns  sålunda  äfven  uti  alunskifferprofvet  från  Bil- 
lingen. —  Den  andra,  lika  stora  portionen  af  smältan  behand- 
lades på  liknande  sätt,  men  företogs  härvid  äfven  utkokningar 
med  sodalösning  etc.  i  enlighet  med  Curie's  förfarande.  Det 
erhållna  sulfatet  visade  efter  en  månads  exponering  ungefär- 
ligen samma  intryck  på  den  fotografiska  plåten  som  det  nyss- 
nämnda. 

För  att  aflägsna  misstanken,  att  Billingeskiffem  skulle  så 
att  säga  »smittats»  af  kolm,  anskaffades  alunskiffer  från  Öland 
(Degeihamn),  däi  ju  kolm  ej  påträffats.  Denna  skiffer  upp- 
stöts och  behandlades  på  samma  sätt  enligt  det  förenklade 
förfarandet  och  gaf  äfven  liknande  resultat:  några  centigram 
sulfat  (något  mindre  än  vid  Billingeskiffem)  med  bariumlåga 
i  Bunsenbrännare  och  efter  en  månads  exponering  fullt  tyd- 
ligt intryck  på  den  fotografiska  plåten  äfven  genom  stanniol- 
skikt. 

Sedan  sålimda  radium  konstaterats  uti  alunskiffern,  upp- 
ställde sig  frågan,  om  denna  ej  innehåller  äfven  uran.  Liksom 
kolmens  kända  uranhalt  föranledde  sökandet  af  radium  i  den- 
samma, förde  konstaterandet  af  radium  uti  skiffern  till  sö- 
kande af  uran  i  denna. 

För  att  besvara  denna  fråga  behandlades  syrelösningar  af 
såväl  de  ofvannämnda  smältorna  som  af  skifferaska  enligt 
analytiskt  kända  grunder  —  uransalters  egenskcp  att  lösas 
uti  öfverskott  af  ammoniumkarbonat  och  därvid  ej  fällas  af 
svafvelammonium  —  för  isolerande  af  eventuellt  förefintlig  uran. 
Ehuru  särskildt  den  stora  järnmängdens  fullständiga  afskii- 
jande  visade  sig  vara  en  ganska  delikat  operation,  erhöllos 
likväl  slutligen  lösningar,  som,  svagt  saltsyresura,  med  gult 
blodlutsalt  gåfvo  brunröda  fällningar  eller  färgningar.     Äfven 
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erhöUos  ur  dylika  lösningar  med  rent  natriumhydrat  (fram- 
ställdt  af  metalliskt  natrium)  små  gulaktiga  fällningar,  som 
lösta  i  utspädd  salts}n*a  gåfvo  likadan  reaktion  med  gult  blod- 
lutsalt;  detta  vid  såväl  Billinge-  som  Olandsskiffem.  Uran 
förefinnes  sålunda,  och  visade  de  kvantitativa  bestämningar, 
som  utfördes  genom  att  väga  de  med  natriumhydrat  erhållna 
tällningarna,  en  halt  af  några  tusendedels  procent ;  något  mera 
i  BiUinge-  än  i  Olandsskiffem.  —  Vid  skifferprofvens  upphett* 
ning  i  degel  erhöllos  följande  resultat: 


BillingeBkiffer 

ölandsakiffer 

Obrännbara  gaser 

2,93  «/o 

3,3  8  "lo 

Brännbara  gaser  . 

5,7  5  »/o 

8,72  »0 

Aska 

72,98  »/o 

77,3  2  ",0 

Äfven  här,  liksom  vid  kolmen,  synes  sålunda  uranhalten  åt- 
följa bitumen,  då  den  askrikare  skiffern  gaf  något  mindre 
uranhalt. 

Utom  uran  påvisades  vid  dessa  analytiska  arbeten  bl.  a. 
zink  och  mangan  till  ringa  mängd  i  båda  skifferprofven.  Zink- 
halten  utgjorde  i  Billingeskiffem,  der  den  var  störst,  0,oi''i. 

Hvad  beträffar  storleken  af  den  uti  kolm  och  alunskiffer 
förefintliga  radiumhalten,  så  har  denna  i  brist  på  lämpligt 
elektriskt  mätinstrument  hittills  endast  kunnat  approximativt 
skattas  på  grund  af  de  fotografiska  försöken.  De  olika  pre- 
paratens under  olika  exponeringstider  åstadkomna  inverkan 
på  plåten  har  därvid  jemföits  med  verkan  af  ett  från  de 
Haen,  Hannover,  erhållet,  af  Giesel  framställdt  radiumprepa- 
rat (radiumbariumbromid)  med  enligt  uppgift  ett  par  milli- 
grams radiumhalt.  Resultaten  af  dessa  uppnkattningar  hafva 
blifvit,  att  storhetsordningama  äro  omkring  ett  centigram. 
radium  pr  ton  kolm  och  något  eller  några  tiondedels  milligraffl 
pr  ton  alunskiffer. 

Dessa  halter  äro  ju,  särskildt  uti  skiffern,  ytterst  laga. 
men  visa  dock  på  grund  af  den  mycket  rikhga  tillgången  på 
skiffer,  att  radiummängderna  på  jorden  ej  äro  så  små,  som  en 
del  forskare  förmodat.  Mängden  lätt  åtkomhg  alunskiffer  i 
Sverige  har  beräknats  till  30  ä  40  millioner  ton,  hvilket  med  ea 
halt  af  en  tiondedels  milligram  pr  ton  skulle  motsvara  3  a  4 
kilogram  radium.  Natiu^ligtvis  böra  för  närmare  beräkning;» 
härutinnan  flera  alunskifferprof  och  med  noggrannare  prof- 
ningsnietod  undersökas  från  flera  olika  delar  af  de  kambri^ 
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lagren  inom  såväl  Vestergötland  och  på  Oland  som  ock  från 
Skåne,  Närke,  Jämtland  etc.  Äfven  borde  undersökningarna 
utsträckas  till  andra  material,  som  i  detta  sammanhang  kunna 
tänkas  af  intresse,  exempelvis  från  den  ofvannämnda  forma- 
tionen  vid    Nullaberg.     Prof   på  helium  böra  ock  verkställas. 

Ett  prof  af  orsten  från  alunskifferlagren  vid  Carlsro  har 
undersökts  på  eventuell  radiumhalt.  Häivid  behandlades  först 
ett  prof  af  en  tredjedels  kilogram  med  ren  utspädd  klorväte- 
syra.  Lösningen  försattes  med  mättad  gipslösning,  då  en  fäll* 
ning  al  några  tiondedels  miUigram  uppstod.  Änjut  efter  sex 
veckors  exponering  erhölls  med  detta  preparat  ingen  svärtning 
af  den  fotografiska  plåten.  Det  i  utspädd  klorvätesyra  olösta, 
som  ju  äfven  innehåller  den  organiska  substansen,  uppslöts 
genom  reducerande  smältning  o.  s.  v.  på  samma  sätt  som  vid 
alunskitferprofven  angifvits.  En  häraf  erhållen  sulfatfällning 
af  ett  par  milligram  gaf  efter  sistnämda  exponeringstid  svag 
svärtning. 

Några  kristallkorn  af  det  uranhaltiga  mineralet  hjelmit 
gåfvo  efter  en  månad«?  exponering  så  stark  svärtning,  äfven 
genom  stanniolskikt,  att  sannolikhet  för  närvaro  af  radium 
förefinnes. 

Bland  andra  resultat,  som  kunna  framgå  ur  en  fortsätt- 
ning af  ofvanstående  undersökningar  öfver  de  radioaktiva  äm- 
nenas förekomst,  torde  de,  som  lämna  bidrag  till  besvarandet 
af  frågan  om  ett  genetiskt  samband  mellan  radium  och  uran, 
ej  vara  af  det  minsta  intresset. 


Tryckt  den  26  januari  lfK)5. 


Upsala  IMfl.    Almqvist  &  Wiksells  Boktryckerl-A.-B. 
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Kemisk  undersökning  af  kåda  från 

gran  {Pinus  ahies  L,). 

Åt 

PETER  KLASON  och  JOHN  KÖHLBR. 

MaddeUd  don  14  december  1904  »f  Petbb  Kulso»  och  H.  G.  Södbbbauic. 

I.    Undersökning  af  kolofonium  af  grankåda. 

1.     Inledning. 

Växterna  inom  flera  familjer  och  särskildt  barrträden  af- 
söndra  hartsänmen  och  eteriska  oljor.  Om  dessa  änmens 
betydelse  för  växten  i  biologiskt  hänseende  känner  man  föga, 
men  otvifyelaktigt  är,  att  särskildt  hartsämnena  äro  af  stor 
vikt  för  växten  såsom  utgörande  ett  skydd  för  denna.  Såras 
▼äxten,  utflyter  en  klar  vätska,  som  täcker  såret.  Denna 
massa  är  ogenomtränglig  för  luft  och  vatten  och  förhindrar 
därigenom  infektion  af  såret.  Vissa  ämnen  i  hartset  torde 
ock  direkt  verka  antiseptiskt. 

Beträffande  de  eteriska  oljomas  betydelse  för  växtens 
lif  och  utveckling  har  man  antagit,  att  ångan  af  dessa 
oljor  skyddar  växten  mot  för  stark  uppvärmning  om  dagen 
och  för  stark  afkylning  om  natten.  Tyndalls  undersökningar 
hafva  sålunda  ådagalagt,  att  ångan  af  eterisk  olja  —  äfven 
i  stark  förtunning  —  liksom  vattenångan  absorberar  de  mörka 
värmestrålame  men  genomsläpper  de  ljusa.  De  lysande  sol- 
strålame genomgå  därför  obehindradt  ett  luftlager,  innehål- 
lande sådan  ånga,  och  uppvärma  jordytan,  men  samma  ånga 
förhindrar  ock  de  mörka  värmestrålar,  som  jorden  utsänder, 
att  åter  stråla  ut  i  rymden. 

Arkiv  för  ktmi,  mineralogi  o.  geologi,    Bd,  2.    N:o  3.  1 
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För  ett  land  med  stora  barrskogar  kan  dessas  afsöndriiig 
af  eteriska  oljor  därför  tänkas  haf  va  inflytande  på  landets  klimat. 

Bekant  är  ock,  hurusom  de  eteriska  oljorna  bos  vissa 
växter  äro  af  betydelse  för  deras  fortplantning,  i  det  att  de 
locka  insekter,  som  öfverföra  frömjölet,  äfvensom  därutiimaii, 
att  de  skydda  växten  mot  växtätande  djur. 

Sedan  lång  tid  tillbaka  har  man  tillgodogjort  sig  särakildt 
barrträdens  rika  harts-  och  terpentinolje-afsöndringar;  odi 
alstren  af  dessa  äro  för  närvarande  föremål  för  en  högst  b^ 
tydande  industri.  De  förnämsta  harts-  och  oljeproducerande 
länderna  äro  Amerika,  Frankrike,  Byssland,  Portugal,  Spanien, 
Österrike  och  Italien^. 

Amerikas  produktion  är  långt  större  än  något  annat  lands, 
•och  för  närvarande  är  det  dess  produkter,  som  behanka 
världsmarknaden.  Ar  1897  utgjorde  Nordamerikas  produk- 
tion af  terpentinolja  67,500,000  kg.,  hvaraf  50,400,000  kg.  ex- 
porterades^. Den  årliga  hartsproduktionen  i  de  sydöstligaste 
staterna,  där  hartsframställningen  mest  bedrifves,  är2OO,000tOQl 

Frankrikes  årliga  hartsproduktion  är  55,000  ton.  Fria 
departementet  Ländes  exporterades  1897  1,937,990  kg.  ter- 
pentinolja^. 

Centralspaniens  årsproduktion  af  harts  uppskattas  tiD 
2,000  ton». 

De  oUka  slagen  af  barrträd  äro  mycket  olika  gif vande  i 
af  seende  å  råharts  ~  kåda.     I  allmänhet  gäller,  att  ju  syd- 
ligare klimat  de  tillhöra^  desto  rikare  är  deras  alstring.    Ut- 
bytet af  råharts  pr  stam  och  år  för  några  barrträd  angifv» 
af  H.  Mayeb  (Das  Harz  der  Nadelhölzer)  vara  följande*: 
Pinus  Khasiana  7,  o  kg. 
»      Merkusii    6,  o    » 
»      australis    4,2   •» 
»      palustris    3,8    » 
»      maritima  3,  o    » 
»      longifolio  2,6    » 
»      abies  1,2    » 

»  »  *      0,5      » 

^  Ueber  das  amerikanische  Kolophonium,  A.  Tbohuich  och  B.  SnniO^ 
Aruhiv  der  Pharmazie  241  (1903),  8.  495. 

'  Die  äther.  Oele,  E.  Giij>X2cei8TEB  och  Fb.  Hotfkak  8.  307. 

'  V^zes.   Rev.  des  progréa  réalisés  dans  Tétude  chimigen  etc, 
Bcientif.  du  Dr.  Qx]rESNBvii.LS,  1902. 

*  A.  KUNKUCB.    Die  DestiUation  des  Harzes  nnd  der  Hansöle,  1897. 

*  I  Tyskland  förekommande. 
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Beträffande  Amerikas  hartsproduktion  yttrar  samme  för- 
fattare: Om  den  nuvarande  metoden  för  framställning  af  harts 
i  Nordamerika,  hvilken  med  de  höga  arbetsprisen  endast  bär 
sig,  så  länge  ännu  jungfruliga  bestånd  af  Pinus  palustris  finnas 
att  tillgå,  skall  bibehållas,  torde  den  tid  icke  vara  långt  af- 
lagsen,  då  de  amerikanska  hartsproduktema  ej  längre  behärska 
Yärldsmarknaden. 

I  Sverige  tillgodogöras  barrträdens  harts-  och  oljeafsön- 
dringar  blcuid  annat  vid  tillverkning  af  miltjära.  I  denna  ingå 
nämligen  dels  sönderdelningsprodukter  af  dessa  afsöndringar 
dels  ock  en  del  osönderdelade  hartssyror  samt,  i  tjärans  tun- 
naste, högst  värderade  form,  äfven  icke  obetydligt  med  ter- 
pentinolja.  Terpentinolja  tillverkades  förr  i  vårt  land  till  ej 
obetydlig  mängd  genom  destiUation  af  töre,  men  numer  har 
denna  tillverkning  nästan  upphört;  endast  ett  fåtal  fabriker 
Uilverka  ännu  olja  på  detta  sätt.  Ben  mesta  terpentinoljan 
hos  oss  erhålles  såsom  biprodukt  vid  kolning  af  tallved  samt 
(vid  Skutskär)  vid  cellulosaframställning  enligt  sulfatmetoden. 
Den  i  Sverige  framställda  terpentinoljan  är  ej  tillräcklig  för 
landets  behof. 

Under  nedan  angifna  år  —  de  senarSte,  för  hvilka  officiella 
siffror  föreligga  — 


I 


importerrides  ^  till  Sverige: 
\  af  flyktiga  oljor  eller  esAen- 

I       aer kg. 

I  »  harte » 

9  tjära  och  tjarpärma      > 

I  Från  Sverige  exporterades  ^ 
af  tjära  och  tjarpärma    kg. 


å  r 


1899 


1900 


1901 


1902 


1903 


19,836 
2  8]  8.024 
2,782,696 


18,767 


19,757 


4,374.169  4.006,991 
l,718,90ljl,737,330  1,223,116 


18,779|      17613 
6.045,389  4,608,809 


2,606.648l3,687,340l2,903,863 


6,098,713 


1,204,208 


3,664,382 


Den  terpentinolja,  som  erhålles  ur  töre  eller  tallved  enhgt 
ayssnämnda  framställningssätt,  är  ej  af  samma  beskaffenhet 
Bom  den,  hvilken  erhålles  ur  grankåda,  beroende  detta  åtmin- 
stone till  en  del  därpå,  att  vid  framställande  af  terpentinolja 
DT    töre  eller   ved  oljan  blir 'starkare  upphettad  än  vid  dess 


Sverigea  officiella  statistik. 
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framställande  ur  kåda.  I  hvilka  afseenden  de  olika  oljepro- 
dukterna ska  ja  sig  för  industriellt  och  medicinskt  bruk  är  ej 
fullt  utrönt. 

Ått  Sverige  har  tillräckligt  med  råmateriel  för  en  terpentin- 
oljetillverkning  ur  taUved  långt  utöfver  hvad  landet  sjäKt 
har  användning  för,  och  att  denna  tillverkning  äfven  bör  lonA 
sig,  då  den  bedrifves  i  samband  med  kolning,  behöf ver  ej  har 
påpekas.  Sannolikt  ställer  sig  saken  annorlunda,  om  såsom 
råmateriel  grankåda  skulle  användas,  oaktadt  harts  då  äfven 
erhålles.  Granens  afkastning  af  kåda  äfvensom  dennas  halt 
af  terpentinolja  är  nämligen  så  ringa,  att  med  nuvarande 
låga  pris  å  motsvarande  amerikanska  produkter  det  ej  torde 
löna  sig  bearbeta  grankådan  för  ifrågavarande  slags  till- 
verkningar. Vid  försök  *  i  denna  riktning,  som  på  lB60-taIet 
anställdes  på  Claestorps  egendom  i  Östergötland,  erhöllos  pr 
stam  0,8  å  4,2  kg.  kåda  med  en  halt  af  7,5  ^/o  terpentinolja^ 
och  50  ^/o  harts.  Anmärkas  må,  att  dessa  tal  ej  äro  jämför- 
bara med  de  ofvan  efter  Mayer  anförda,  enär  skattningen  af 
kådan  säkerligen  ej  företagits  på  likartadt  sätt.  Vid  Claes- 
torpsförsöken  blef  barken  från  de  träd  —  tall  och  gran  — 
hvarifrån  kådan  togs,  i  och  för  skattningen  afskalad  rundt 
om  stammen  från  roten  så  långt  upp  man  kunde  nå. 
Skalningen  skedde  under  safningstiden  —  april,  maj  —  och 
skattningen  företogs  på  hösten  samma  år.  Träden  blefvo  sedan 
under  vintern  afverkade.  Den  hos  oss  annars  vanligaste 
metoden  att  erhålla  hartset  har  varit  genom  s.  k.  bleckning, 
hvarvid  barken  i  långa  strimmor  cirka  ett  par  tum  från  hvar- 
andra  aftages  rundt  om  trädets  bas  med  en  s.  k.  kådknif. 

Det  amerikanska  kolofoniet  utgör  den  starkt  och  länge 
upphettade  resten  af  kådan,  sedan  terpentinoljan  afdestillerats. 
Upphettningen  har  till  ändamål  att  göra  kolofoniet  fullt  klart 
och  amorft.  Vid  upphettningen  bortgå  ock  en  del  oljor  af 
högre  kokpunkt  än  terpentinoljans,  h varigenom  kolofoniet  blir 
sprödare  än  förut.  Såsom  det  högst  skattade  kolofoniet  anser 
man  det  ljusaste  och  fullständigt  amorfa  vara.     Kolofoniom, 

*  »Begagna  de  naturens  rikedomar  landet  erbjuder»,  C.  M.  Lvwsh- 
HAUPT   1860. 

^  Det  amerikanska  r&hartset  innehåller  omkring  16  %  terpentinolja 
enligt  Kiinklor  loc.  cit.  s.  2. 
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användt  för  vissa  ändamål,  såsom  vid  bryggerier,  får  därjämte 
ej  vara  alltför  sprödt. 

Att  upphettningen  af  kolofoniet  äf ven  medför  vissa  andra 
förändringar  än  de  ofvan  anförda,  torde  kunna  med  säkerhet 
antagas  på  grund  af  de  resultat,  som  vunnits  af  de  under- 
sökningar å  grankåda,  för  hvilka  i  denna  afhandling  skaU 
redogöras.  Det  har  därvid  visat  sig,  att  genom  upphettningen 
åtminstone  en  af  de  i  kådan  ingående  hartssyroma  förändrats 
därhän,  att  den  erhåUit  en  större  benägenhet  att  kristallisera. 
Syran  har  nämligen  genom  upphettningen  blifvit  svårlösligare 
och  samtidigt  har  smältpunkten  äfven  höjts.  På  grund  af 
dessa  förändringar  hos  syran  har  den  blifvit  i  alla  afseenden 
stabilare.  Oxidation  af  de  i  hartset  ingående  syrorna  mot- 
verkas ock  af  den  hårda  fasta  konsistens,  hartset  efter  upp- 
hettningen erhåUer. 

På  alla  industriella  alster,  hvari  harts  ingår,  såsom  lack, 
fernissa  m.  m.,  ställes  ju  den  fordran,  att  de  skola  vara  och 
förbUfva  fullständigt  amorfa.  Nyssnämnda  stegring  af  kristal- 
lisationsförmågan  hos  någon  af  de  i  hartset  ingående  syrorna 
kan  därför  ej  vara  annat  än  till  skada  hos  den  färdiga  varan. 
En  minskad  benägenhet  för  oxidation  hos  syran  är  däremot 
till  fördel  vid  hartsets  användning  för  industriella  ändamål. 
Vissa  af  oxidationsproduktema  gifva  nämUgen  åt  hartset  en 
mörk  färg  och  gör  det  i  hög  grad  sprödt. 

På  grund  af  det  ofvan  anförda  torde  kunna  sägas,  att  ett 
måttUgt  upphettadt  och  ljust  harts  i  allmänhet  är  för  indu- 
striella ändamål  det  bästa.  För  ett  framåtskridande  på  detta 
område  bör  emellertid  en  hvar  af  de  i  hartset  ingående  olika 
syrorna  hvar  för  sig  pröfvas  i  afseende  å  dess  lämplighet  för 
skilda  industriella  ändamål;  och  detta  gäller  naturligtvis  i  än 
högre  grad,  då  fråga  är  om  hartsets  användning  för  medicinska 
ändamål. 


2.    Historik. 

Åf  de  i  barrträdens  hartser  som  hufvudbeståndsdel  ingå- 
ende hartssyroma  hafva  de  kristaUieerande  sedan  lång  tid 
tillbaka  varit  föremål  för  undersökning.  Flera  syror  hafva 
framställts,  men  af  dessa  är  det  endast  några  få,  som  torde 
^^ara  själfständiga. 
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Redan  1814  framställde  RiBSS*  ur  »Weisses  Pech»  från 
Pinus  silvestris  en  kristalliserande  substans  och  omkring  tio 
år  därefter  fann  Baup^  i  harts  från  Pinus  abies  en  kiistafli- 
serande  syra,  som  han  kaUade  acide  ahiétiqtte,  samt  i  franskt 
kolofonium,  härstammande  från  Pinus  maritima,  en  kristalli- 
serande syra,  acide  pinique. 

Åt  en  senare  likaledes  ur  harts  från  Pinus  maritima  — 
galipot  —  framställd  syra  gaf  Laurbnt'  namnet  pitnarsym. 

Cailuot*  iakttog,  att  pimarsj^an  var  känslig  för  upp- 
värmning, och  uppger,  att  den  därvid  öfvergår  i  tre  andra 
syror.  Ur  en  lösning  af  syran  i  alkohol  upphettad  till  kok- 
ning framställde  Cailliot  sålunda  dextropimarsyra  och  jjyromar- 
syra.  Den  tredje  syran  endast  påvisades.  Under  det  att 
pimarsyran  själf  vred  det  polariserade  ljuset  åt  vänster,  voro 
dextropimarsyran  högervridande,  pyromarsyran  och  den  ej 
namngifna  tredje  syran  vänstervridande. 

Senare  har  Vesterbero^  ur  galipot  framställt  dels  en 
dextropimarsyra,  som  är  starkare  högervridande,  [a  |d  =  +  72,5°, 
och  har  en  högre  smältpunkt,  210° — 211°,  dels  ock  en  syra, 
som  är  betydligt  starkare  vänstervridande  än  Cailliots  syror. 
Den  sistnämnda  af  de  af  Vestbrberg  påvisade  syrorna,  låoo- 
pimarsyran,  uppgifver  han  vrida  det  polariserade  ljuset, 
[a]D  =  — 272°,  och  smälta  vid  140° — 160°.  Dextro-  och  lävopimar- 
syromas  empiriska  formel  är,  enligt  Vestbrberg,  C^oHjoOj, 
densamma  som  redan  Laxjrent  angifvit  för  pimarsyran. 

Kort  efter  Baup's  upptäckt  påvisade  Unvbrdorbbn*,  att 
i  venetianskt  terpentin,  kanadabalsam  samt  i  kåda  från  Pinus 
silvestris  och  Pinus  abies  ingå,  i  de  två  förra  hartsema  en 
icke  kristalliserande  hartssyra,  pininsyra,  och  i  de  två  senare, 
jämte  pininsyra,  äfven  en  lätt  kristalliserande  syra,  Mvinsyra. 
Syrorna  skiljde  han  genom  deras  oUka  löslighet  i  alkohol  och 
eter.  Silvinsyra  var  svårlöshgast.  Pininsj^an  öfvergick  vid 
uppvämming  till  colopholsyra,  h vilken  visade  sig  svåj*löslig  i 
alkohol  af  bestämd  koncentration,  under  det  att  pininsyran 
däri  var  lättlöslig.    Ukvbrdorbek  ådagalade  äfven,  att  pin  in- 

*  A.  TscRTBCH:  Die  EEortze  u.  die  Hartzbehläter  efter  Jahrb»  des  po- 
lytechn.  Instituts  in  Wien  I  (1824),  s.  435. 

*  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XXXI,  108. 

>  läeb.  Ann.,  34  (1840),  272  och  68  (1848),  335. 

*  BuU.  de  la  Soc.  Chim.  de  Paris  21  (1874),  387. 

^  Kemiska  studier   öfver  n&gra  heurtser,  A  kad.  fifhand].,  Upsala  1810 
«  Vogg.  Ann.,  11  (1827),  27. 
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syra  i  lösning,  jämväl  i  sina  salter,  förändras  i  luften  till  ett 
i  petroleum  och  terpentinolja  olösligt  harts,  liknande  detTi 
flera  pinnsarter  förekommande  hartset,  samt  att  silvinsyran, 
amalt  med  blyoxid  —  men  däremot  ej  enbart  —  afger  vatten 
och  sålunda  är  ett  hydrat.  Smältpunkten  hos  syran  fann 
han  ligga  öfver  100^.  Af  Unverdobbek  föreligga,  såvidt  af 
litteraturen  kan  inhämtas,  inga  analyser  beträffande  harts- 
syrorna.  Unvebdobbek  ansåg  silvinsyran  sannolikt  vara 
identisk  med  den  af  Biess  framställda  kristalliserande  sub- 
stansen och  möjligen  äfven  med  BAnF's  båda  syror. 

Efter  Unvebdobben  har  ett  stort  antal  kemister  arbe- 
tat med  fastställandet  af  abietinsyrans  (silvinsyrans)  formel, 
därvid  dock  ofta  utgående  från  en  ur  amerikanskt  kolof onium 
ftamatälld  syra.  Några  —  Blanchet  och  Sell  \.  Bosb^  m.  fl.  — 
konuno  därvid  till  det  resultat,  att  hartssyroma  voro  oxida- 
tionsprodukter af  terpentinolja.  På  grund  af  att  i  kalksaltet 
syret  i  basen  förhåller  sig  till  syret  i  syran  som  1 : 4,  antogs 
syrans  formel  vara  C40H64O4.  Tbommsdobbt^,  Libbig*  och 
Bosb  visade  dock  sedermera  genom  nya  analyser,  att  syran  var 
sammansatt  enligt  formeln  C40H60O4.  Omräknar  man  deras 
analyser  med  kolets  atomvikt  =  12,  blir  emellertid  öfverens- 
stämmelsen  sämre  och  mera  i  enlighet  med  den  af  Mach^ 
uppgifna  formeln  CieHggOs,  som  varit  den  på  senaste  år  van- 
ligaste. Samtliga  hafva  i  sjelfva  verket  haft  mer  eller  min- 
dre oxiderad  syra,  hvilken,  såsom  längre  fram  skall  vis€ts,  yt- 
terst lätt  uppkommer. 

Uppgifterna  rörande  syrans  smältpunkt  växla  mellan  135^ 
(FlOckioer«)  och  166  (Maly^). 

Den  af  Mach  ur  amerikanskt  kolofonium  framställda 
syran  smälte  vid  153^ — 164^,  och  syrans  optiska  vridningsför- 
måga  fann  han  vara  [a]p  ~ — 66,66^. 

Uppgifterna  rörande  abietinsyrans  kristallografiska  för- 
hållande äro  däremot  mer  öfverensstämmande.  De  af  Wulp®, 
Fock',    Gbabbb^^   utförda   mätningarna  visa  sålunda  endast 

*  lieb.  Ann.,  6  (1833),  269. 

«  Lieb.  Ann.,  13  (1835),  174.    Pogg.  Ann.,  63  (1841),  372. 

*  TBoifMSDOKnr,  Lieb.  Ann.  13  (1835),  169. 

*  Lieb.  Ann.,  13  (1835),  174. 

*  SitBtmgBb.  Ak.  der  Wias.,  Wien.  Bd.  52.  Abth.  II  b.  182  ooh  Bd. 
53.  Abth.  n  b.  509. 

«  Journ.  fiir  Prakt.  Chem.,  101  (1867)  2.  235. 

»  Lieb.  Ann.,  129  (1864),  94. 

'  I.  K£LB]B*8  meddelande,  Ber.  d.  d.  chem.  Qee.,  13, 888. 

*  I  1iIach's  meddelande  loc.  cit. 

^*  Gboth'8  Zeitsehr.  fiir  Erystallographie.  1885,  VII,  52. 
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några  mindre  afvikelser  i  fråga  om  vinkelvärdena,  och  detta 
oaktadt  syrans  smältpunkt  vid  de  olika  undersökninganu 
varit  ganska  o]ika.  Kristallerna  beskrifvas  af  några  såsom 
triangulära  taflor  af  andra  som  prismatiska. 

Abietinsyran  kristalliserar  i  det  monoklina  systemet,  un- 
der det  att  de  af  Brögger  kristallografiskt  undersökta  dextro- 
och   lävopimarsyroma   kristallisera  i  det  rombiska  systemet^ 

Pininsyra  —  den  andra  af  Unverdorbbn  påvisade  icke 
kristalliserande  syran  —  är  mycket  Utet  undersökt,  och  har  dees 
tillvaro  af  fJere  kemister  bestridts.  RosB*  ansåg  den  i  luf- 
ten förändrade  sil vinsyran  för  identisk  med  pininsyran.  Maly^ 
ansåg  den  för  abietinsjnreanhydrid. 

Försök  att  spalta  abietinsyra  ur  amerikanskt  kolofonium 
hafva  under  de  senaste  åren  utförts  af  Tsohirch  och  Studeb*. 
Den  därvid  använda  metoden  —  Tschirchs  —  består  däniti 
att  råmaterielet  i  eterlösning  skakas  med  vattenlösningen  af 
—  successive  —  1  *^/o  ammoniumkarbonat,  1  ^/o  natrimnkarbo- 
nat,  1  och  lO^/o  natriumhydrat.  Metoden  är  tydligen  grun- 
dad på  den  tidigare  af  Unverdorbek^  påvisade  olikhet^i  i 
hartssyromas  förhållande  till  baser.  Denna  olikhet  synes 
emellertid  vara  alltför  ringa  för  att  därpå  grunda  någon 
spaltningsmetod.  De  tre  spaltningsproduktema  —  a-,  ^  och  7- 
abietinsyra  —  kunna  ej  anses  såsom  rena.  Smältpunkten  för 
de  tre  syrorna  är  för: 

a-abietinsyra  143 — 153° 
p-  »  145—158° 

7-  »  153—154°. 

Endast  för  7-syran  har  specifika  vridningsförmågan  blifvit 
bestämd,  nämligen:  [a] o  --= — 35,7  5°.  De  tre  sjrroma  äro 
ohka  i  afseende  å  deras  förhållande  till  blyacetat,  och 
grundar  Tschirch  härpå  skiljandet  af  a-  och  p-syroma,  hvilka 
båda  utlösas  med  ammoniumkarbonat.  a-syran  (liksom  den 
med  natriumkarbonat  utlösta  ^-syran)  ger  ett  i  alkohol  olös- 
ligt blysalt,  p-syran  däremot  bildar  ej  alls  något  blysalt.  Vid 
Tschirchs   för  öfrigt  mycket  tidsödande  metod  syn€ts  oxida- 

^  Vesterbkro,  loo.  cit.  s.  6. 
»  Pogg.  Ann.,  63  (1841).  383. 
'  Lieb.  Ann.,  132  (1864),  249. 

*  Arch.  d.  Pharm.,  241  (19a3),  496. 

*  Unvebdobbbn  indelade  de  »elektronegativa  harteerna»  i  tre  klnnocr. 
a,  B  och  Y>  aUt  efter  deras  »frändskap  till  baser».  Silvia- och pininsyroma 
tillhörde  samma  klass,  nämligen  ^.     Loc.  cit. 
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tionsproduktema  —  äfven  de  syror  —  endast  ofullständigt 
blifva  afskiljda,  liksom  öfver  hufvud  taget  någon  hänsyn  till 
den  synbarligen  starka  oxidationen  under  framställningens 
gång  ej  tages.  De  vid  analyserna  erhållna  värdena  vittna 
härom;  särskildt  a-syran  synes  till  stor  del  utgöras  af  oxide- 
rad hartssyra. 

Af  TscHiRGH  och  KoBiTSCHONBB^  enligt  samma  metod 
utförda  undersökningar  å  kåda  från  Pinus  palustris  och  å  en 
kåda  från  Ryssland,  Bdji  var,  från  Åbies  sibirica  kunna  ej 
heller  sägas  hafva  gifvit  några  anmärkningsvärda  resultat. 

Af  tidigare  framställningsmetoder  för  abietins}rra  består 
den  af  Malt  m.  fl.  använda  däniti,  att  kolofoniet  eUer  hartset 
undeir  längre  tid  dirigearas  med  70  ^/o  alkohol,  återstoden  ut- 
pressas och  löses  i  het  90  ^/o  alkohol.  Syran  utkristalliserar 
vid  afsvalning  och  renas  genom  ytterligare  omkristallisation. 
Maly^  ansåg,  att  kolofonium  och  klar  kåda  innehöUo  abie- 
tinsyrans  anhydrid  och  att  denna  vid  behandling  med  ut- 
spädd alkohol  upptar  vatten  (C44Hg2C4  -f  HgO  =^  C44H64O5). 
Härom  anför  Maly:  Of  ver  svafvelsyra  torkadt  klart  kolofo- 
nium öfvergöts  med  80  ^/o  alkohol,  löstes  och  försattes  med  ett 
par  droppar  vatten  Så  snart  massan  blifvit  kristallinisk,  tor- 
kades den  först  öfver  svafvelsyra  och  sedan  på  vattenbad, 
tills  efter  flere  dagar  vikten  ej  mer  ändrades.  Kolofoniet  vi- 
sade sig  härvid  hafva  ökat  i  vikt  3,5  o  ^/o  (medeltal  af  två 
prof),  under  det  att  teoretiskt  viktstiUökningen  borde  hafva 
varit  3,82  ^jo. 

Vidare  anför  Maly  såsom  bevis  för  riktigheten  af  sin 
åsikt  analyser  å  klar  kåda  från  bl.  a.  Pinus  abies,  som  upp- 
hettats å  vattenbad  för  afdrifvande  af  olja.  Dessa  analyser 
visa  emellertid  ungefär  0,5  ^/o  för  litet  kol  och  0,4  ^/o  för  myc- 
ket väte.  Maly  anser  detta  bero  därpå,  att  profven  äfven 
innehöUo  något  abietinsyra,  hvilken  lätt  bildas,  såvida  icke 
under  behandlingen  all  beröring  med  fuktig  luft  undvikes. 

Genom  upphettning  af  abietinsyran,  säger  Maly,  kan 
denna  icke  befrias  från  sitt  hydratvatten. 

Mot  det  förra  af  Malys  of  van  anförda  bevis  kan  anmär- 
kas, att  viktstillökningen  sannolikt  härrör  från  oxidation. 
Maly  har  ock  senare^  visat,  huru  vid  upphettning  af  abietin- 

'  Arch.  d.  Pharm.  ÄAO  (1902),  508,  584. 

*  Loc.  cit.  8.  8. 

'  Lieb.  Ann.,  161  8.  115. 
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syra  denna  till  följd  af  oxidation  på  kort  tid  ökar  ett  par 
procent  i  vikt.  Hvad  åter  beträffar  de  af  Maly  anförda  ana- 
lyserna å  harts,  är  det  påtagligt,  att  hartset  trots  uppvann- 
ningen  ännu  innehöll  olja,  något  som  äfven  synes  framgå  af 
detsammas  låga  smältpunkt,  90^ — 100^. 

Vid  framställning  af  abietinsyra  enligt  en  annan  metod 
löses  råmaterialet  i  alkohol,  hvarefter  torr  saltsyregas  inledes  i 
lösningen,  tills  denna  mättats  med  gas.  En  kristallinisk  massa 
utskiljes  då,   hvilken  därefter  renas  genom  omkristalliBatioiL 

Vestebbebg^  har  visat,  att,  då  saltsyregas  inledes  i  m 
eterlösning  af  dextropimarsyra,  dennas  vridningsförmåga  ned- 
sättes,  och  tillskrifver  detta  gasens  inverkan.  Det  kan  dock 
icke  anses  bevisadt,  att  så  är  händelsen,  utan  kan  äfven  sy- 
ran till  följd  af  uppvärmningen  vid  gasens  inledande  hafva 
förändrats. 

Såväl  abietinsyra  som  pimarsyra  hafva  underkastats  va- 
kuumdestillation.  Uppgifterna  beträffande  deras  förhållande 
härunder  äro  mycket  oHka. 

Sålunda  uppgifva  Laubbnt*  och  Duvebnoy*,  att  pimar- 
syra därvid  öfvergår  i  silvinsyra,  under  det  att  Sibwebt^  säger 
sig  hafva  of örändradt  sublimerat  såväl  pimarsyra  som  abietin- 
syra. Vestbbbebg  uppger,  att  dextropimarsyran  kan  utan 
nämnvärd  förändring  destilleras  i  vakuum,  något  som  dock 
icke  i  afseende  å  vridningsförmågan  blifvit  styrkt. 

Vissa  författare  (Laubbnt,  Sibwbbt,  Tsghibch  och  Srr* 
DEB^  m.  fl.)  hafva  om  destillationen  lämnat  meddelanden, 
som  tyda  på,  att  syran  efter  destillationen  skulle  kristaUisera 
bättre  än  före  densamma. 

Vid  destillation  i  vakuum  —  30  mm.  —  af  »kolofoniumt 
har  ock,  af  Bischoff  och  Nastvogel^,  framställts  en  optiskt 
högervridande  substans.  Denna  substans  erhöllo  de  genom 
att  underkasta  den  först  erhållna  fraktionen,  248^ — 2ö0°,  för- 
nyad rektifiering  tio  gånger.  Substansen  —  vid  stelnandet 
spröd  och  mikrokristallinisk  —  benämndes  isaeylvinsyreanJnf- 
drid  (C40H58O3).  Den  vred  det  polariserade  ljuset  ^cild=  +63^»- 


*  Lfoc.  cit.  8.  6. 

*  Loc.  cit.  8.  6. 

^  Lieb.  Ann.  148  (1868),  147. 

*  Ztschr.  f.  d.  goe.  Katurwisa.  14  (1869),  311. 

*  Loc.  cit.  8.  2. 

°  Ber.  d.  d.  chem.-Ges.,  23  (1890),  1919. 
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3.     Teoretisk  del. 

Vid  närmare  betraktande  af  grankådan  finner  man,  att 
denna  icke  är  en  homogen  substans. 

Den  vanligast  förekommande  själfutflutna  kådan  utgöres 
af  en  ogenomskinlig,  seg  och  klibbig  massa,  som  vällt  ut  öf ver 
såret  och  som  i  hög  grad  är  ägnad  att  skydda  detsamma. 
Denna  massa  är  till  färgen  grågul  och  stundom  —  företrädes- 
Yia  hos  äldre  kåda  —  genomdragen  af  små  röda  korn,  som 
förläna  den  en  rödaktig  färg. 

Kådan  bildar  ock  stundom  gulhvita  massor,  som  från  så- 
ret runnit  ned  öfver  barken.  Denna  kåda  är  mindre  plastisk, 
ån  den  förra  och  låter  sig  lätt  afbrytas,  hvilket  gör  den  min- 
dre lämplig  att  skydda  såret. 

Ofta  ser  man  ock,  hur  under  högsommaren  ur  sprickor  i 
barken  och  ur  kvisthål  en  vattenklar,  seg  vätska  utsipprar, 
hvilken  med  tiden  blir  gul  och  hårdnar,  men  fortfarande  är 
genomskinlig. 

Mellan  dessa  tre  slag  af  kåda  fiimes  naturligtvis  ingen 
skarp  skillnad,  och  kunna  de  alla  äfven  anträffas  på  ett  och 
samma  ställe.  Den  nu  nämnda  kådan  i  sina  olika  former 
torde  få  anses  uteslutande  bUdas  under  den  varma  årstiden 
och  benämnes  i  det  följande  sommarkåda. 

Men  granen  alstrar  äfven  ett  annat  slag  af  kåda,  som 
foreter  helt  andra  egenskaper  än  sommarkådan.  Denna 
kåda,  i  det  följande  benämnd  vinterkåda,  som  insamlats 
vintertiden  och  våren,  jajiuari — april,  förekommer  mycket 
sparsamt  och  finnes  under  trädets  bark.  Den  är  fullkomligt 
hvit  och  kristallinisk,  innehåller  ej  någon  bestämbar  mängd 
olja,  men  har  en  mild  aromatisk  lukt.  Vid  undersökning  har 
den  visat  sig  utgöra  en  fullkomligt  ren  blandning  af  harts- 
syror  af  typen  CgoHjoOg.  Smältpunkten  ligger  omkring  140°. 
Den  vrider  det  polariserade  ljuset  starkt  åt  vänster,  men  med 
något  varierande  styrka,  [a]/)  = — 150,4  6°  är  det  hittills  funna 
högsta  värdet  å  specifika  vridningsförmågan.  Vid  omkristaUi- 
sering  ur  alkohol  erhållas  bladformade  kristaller  med  en  steg- 
rad vridningsförmåga  och  högre  smältpunkt,  ([«]/>  =  — 166,8°, 
amältpunkt  144° — 148°),  hvilket  bevisar,  att  minst  två  syror 
iro  närvarande,  hvaraf  den  ena  är  svårlösligare  och  vrider 
det  polariserade  ljuset  starkt  åt  vänster,  under  det  att  den 
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andra  vrider  det  åt  höger  (eller  möjligen  äfven  åt  vänstef 
men  svagare). 

Kådan  —  syreblandningen  —  är  mycket  känslig  för  npp- 
värmning.  Vid  upphettning  i  tilkmält  rör  i  alkoholisk  lös- 
ning tiU  100^  sjönk  specifika  vridningsförmågan  frän  [aji>  = 
— 145,0°  till  [a]/>  = — 47,8°.  De  vidare  förändringame  hos 
kådan  vid  upphettning  hafva  af  brist  på  råmiateriel  icke  kun- 
nat studeras. 

Vid  vakuumdestillation  af  den  i  petroleumeter  lösliga  de- 
len af  sommarkåda,  hvilken  otvifvelaktigt  består  af  enahanda 
syror,  fastän  i  andra  proportioner,  som  de,  hvilka  ingå  i  vin- 
terkådan,  erhölls  en  isomer  i  alla  afseenden  stabilare  och  af- 
ven  svårlösligare  syra  än  nyssnämnda  syror.  Den  kristalli- 
serar i  stora  vackra  prismor,  har  en  specifik  vridningsförmåga 
af  omkring  [aJ/>  -^ — 60°  samt  smälter  skarpt  vid  198^ — 199^. 
Ifrågavarande  syra  har  antagligen  tUl  primärsyra  den  starkt 
vänstervridande  syran  i  vinterkådan. 

Den  andra  af  vinterkådans  syror  (den  högervridande?)  — 
äfven  den  sannolikt  omvandlad  —  återfinnes  antagligen  i  en 
ur  destillatet  framställd  isomer  högervridande  syra.  Denna 
syra  är  lättlösligare  än  den  förut  omnämnda  ur  destillatet 
erhållna  vänstervridande  syran  och  har  ej  ännu  kiuinat  fram- 
ställas ren;  den  kristalliserar  i  små  prismor,  smälter  vid  om- 
kring 168° — 173°,  vrider  det  polariserade  ljuset:  [ai]D  =  +52^. 

Den  känslighet  för  uppvärmning,  som  finnes  hos  grankå- 
dans  syror,  är  sannolikt  utmärkande  äfven  för  hartssyror  hos 
andra  Pinusarter.  Då  vid  framställningen  af  hartssyror  lös- 
ningen af  desamma  i  en  eller  annan  form  vanligen  uppvärmtB, 
är  det  därför  ej  sannolikt,  att  någon  naturlig  oförändrad 
hartssyra  hittills  blifvit  framställd,  och  galler  detta  i  än 
högre  grad  i  de  fall,  man  utgått  från  en  redan  starkt  upp- 
hettad kådrest,  nämligen  kolofonium. 

De  hartssyror,  som  uppstå  vid  vakuumdestillation  af  gran- 
kåda och  alltså  böra  finnas  i  dennas  kolofonium,  vilja  vi 
benämna:  den  vänstervridande  a-  och  den  högervridande  P- 
kolofonayra. 

Af  de  båda  ursprungliga,  i  vinterkådan  påvisade  harts- 
syrorna  benämnas:  den  vänstervridande  a-  och  den  höger- 
vridande(?)  ^-sapinsyra  (lat.  sapinns;  fr.  swpin). 

De  tidigare  ur  gran-  och  taUkåda  samt  or  amerikanakl 
kolotonium    framställda    hartssyroma,    nämligen   abietinsyra. 
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aOvinsyra,  pininsyra  och  kanhända  äfven  colopbolsyra  synas 
alla  hafva  varit  blandningar  af  nyssnämnda  kolofon-  och  sa- 
pinsyror,  men  därjämte  möjligen  äfven  af  andra  83rror. 

Genom  att  i  vakumn  destillera  amerikanskt  kolofonium 
och  behandla  destillatet  på  analogt  sätt  som  vid  framställ- 
ning  af  kolofonsyroma  hafva  ock  liknande  syror  erhålUts. 
Vid  destillationen  öfvergick  nästan  aUtsammans  före  300^, 
hvilket  äfven  var  att  vänta»  då  kolofoniet  endast  innehöll 
helt  litet  i  petroleumeter  olösliga  oxidationsprodukter. 

Hartssyromas  förändring  vid  upphettning  kan  närmast 
antagaB  bestå  i  en  genometrisk  omlagring  af  samma  art  som 
den,  hvilken  äger  rum  vid  upphettning  af  enbasiska  sockersyror 
tillBammans  med  organiska  basera  Möjligen  undergår  ock 
en  del  af  hartssyroma  vid  upphettning  en  liknande  förändring 
som  vid  upphettning  af  terpenema,  så  att  en  del  racemiska, 
äfven  icke  stereoisomera  syror  bildas. 

a-  och  P-kolofonsyroma  äro  isomorfa;  de  hafva  näm- 
ligen mycket  nära  lika  kristallformer  och  kunna  kristallisera 
tillsanmianfi  i  godtyckliga  proportioner,  bildande  enhetliga 
kristaller. 

Det  är  dock  iakttaget,  att,  under  det  att  a-kolofonsyran 
endast  har  den  högra  bakre  pyramidytan  utvecklad  (sid.  33), 
har  ^kolofonsyran  både  den  högra  och  vänstra  bakre  pyra- 
mid}rtan,  dock  såsom  det  tyckes  den  vänstra  något  starkare 
utvecklad. 

Att  de  båda  kolofonsyroma  äro  isomorfa  förklarar  svå- 
righeten att  medelst  fraktionerad  kristallisation  skilja  dem  åt 
och  måhända  äfven  det  förhållandet,  att  de  i  blandning  synas 
bäst  kristallisera. 

Redan  tidigare  har  påvisats,  att  hartssyroma  upptaga  syre 
ur  luften. 

Sapinsyroma  oxideras  företrädesvis  lätt,  och  den  därvid 
först  uppkomna  syran,  C^oHgoOs,  upptar  i  sin  ordning  syre,  så 
att  en  hel  serie  af  oxiderade  hartssyror  kan  uppstå.  Nå- 
got medel  att  begränsa  oxidationen  eller  åtskilja  de  olika 
oxiderade  hartssyroma  har  hittills  ej  utfunnits.  Ifrågavarande 
oxidationsprodukter  äro  amorfa,  olösliga  i  petroleumeter,  hvari- 
genmn  de  kunna  afskiljas  från  de  kristalliserade  hartssyroma. 
I  förhållande  till  dessa  senare  äro  de  äfven  svårlösliga  i  ter- 
pentinolja. 

*  E.  FisoHEB,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  23,  799. 
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Hartssyromas  känslighet  för  oxidation  är  väsentligt  olika 
sommar  och  vinter.  Att  värmen  härvid  ej  ensamt  är  orsaken, 
märker  man  lätt  vid  arbete  med  dessa  syror.  TemperatureD 
å  laboratoriet  varierar  ju  nämligen  ej  mycket,  men  under 
vissa  månader,  maj — augusti,  är  allt  arbete  med  dessa  syror 
så  godt  som  omöjligt.  Det  vill  därför  synas,  som  om  oxida- 
tionen skulle  bero  på  solljuset  eller  hafva  någon  annan  okänd 
anledning.  Som  exempel  på  solljusets  aktiverande  inv^kan 
på  luft  må  nämnas,  hturusom  arseniken  i  arsenikspegeln  tyckes 
försvinna  till  följd  af  oxidation,  då  den  utsattes  för  solljusets 
Till  och  med  arsemksyrlighet,  i  fint  fördeladt  tillst&nd,  oxi- 
deras i  luften  fort  till  arseniksyra^.  Möjligen  bildas  vid  oxi- 
dationen först  en  superoxid,  hvilken  afger  syre  inåt.  i  likhet 
med  hvad  förhållandet  kan  vara  vid  terpentinoljans  oxida- 
tion, för  hvars  s.  k.  själfoxidation  EKGiiSR  framlagt  ganaka 
starka  skäP. 

Man  har  iakttagit,  att  barrskogsluften  innehUler  okoil 
Nära  till  hands  ligger  då  antagandet,  att  denna  ozonhalt  står 
i  samband  med  barrträdsafsöndringamas  oxidation.  Af  in- 
tresse bör  bUfva  att  undersöka,  huruvida  vid  hartssyronias 
oxidation  i  solljuset  ozon  bildas  och  om  någon  oxidation  af 
syrorna  alls  inträder  i  mörker. 

Oxidationsproduktema  äro  genom  sin  oförmåga  att  kri- 
stallisera och  relativa  svårlöslighet  i  terpentinolja  —  förhållan- 
den, hvilka  hafva  till  följd  att  de  hålla  sig  klibbiga  —  synner- 
ligen lämpUga  att,  då  trädet  såras,  bilda  ett  skyddande  täcke 
öfver  såret. 

De  kristallerande  hartssyroma  åter  gifva  kådan  en  viss 
styfhet,    som  i  början  hindrar  den  att  rinna  bort  från  såret. 

För  att  kådan  skall  blifva  ett  lämpligt  skydd,  då  trädet 
såras,  fordras  alltså,  att  den  skall  innehålla  terpentinolja,  hvil- 
ket  också  alltid  mer  eller  mindre  synes  vara  fallet  med  den 
om  sommaren  alstrade  kådan,  men  däremot  icke  med  vinter- 
kådan. 

Detta,  att  hartssyror  och  terpener  oftast  förekomma  till- 
scunmans,  vidare  att  de  senare  med  tiden  oxideras  —  ^fat- 
hartsas»  —  samt  att  en  viss  öfverensstämmelse  förefinnes 
mellan   bådas   empiriska   formler,    har   gjort,    att   man  vdat 

^  T.  Panzkk.     Chem.  Centr.  Bl.  II,  1903,  a.  821. 

'  Areenikundersökningar.  J.  KöhiiEB,  K.  Vet.  Akad.  Ark.  för  Kenoi 
etc.  Bd.  T.  s.  170. 

'  Kritische  Studien  iiber  die  Vorgftnge  der  Autox3rdation.  C.  Ewo- 
X.EB  och  J.*Wbissbero  8.  72. 
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anäe  hartssyroma  som  oxidationsprodukter  af  terpema.  Nå- 
got sådant  samband  har  emellertid  aldrig  kmmat  påvisas. 
Det  bör  dock  härvid  framhållas,  att  de  genom  destiUation 
af  kåda  (eller  töre)  framställda  terpenema  sannolikt  haf va  andra 
^enakaper  än  de  i  trädet  eller  i  kådan  befintliga;  genpm  upp- 
hettningen kunna  nämligen  andra  stabilare  terpener  haf  va  upp- 
kommit. 

Vid  insamlandet  af  of  van  beskrifna  vinterkåda  gjordes 
en  iakttagelse,  som  bevisar,  att  hartssyroma  icke  uppstå  af 
terpener  med  åtminstone  hittills  kända  egenskaper.  Sedan 
vid  ett  tillfälle  barken  borttagits  och  kådan  lossats,  iakttogs, 
att  en  klar  vätska  utflöt.  Litet  af  denna  vätska  uppsam- 
lades i  ett  profrör,  som  därefter  korkades.  Då  efter  en  dag 
sanmia  träd  ånyo  besöktes,  hade  den  utrunna  vätskan  stel- 
nat samt  liknade  nu  fullständigt  kådan  och  tycktes  ej  inne- 
hålla någon  olja.  När  nu  äfven  profrörets  innehåll,  hvilket 
dittiUs  ej  undersökts,  t(^  i  skärskådande,  var  förhållandet 
detsanmia  med  detta. 

Då,  såsom  förut  nämnts,  kådans  smältpunkt  ligger  vid 
omkring  140^,  måste  vätskaji  hafva  antingen  i  luften  fullständigt 
omvandlats  eller  ock  utgjort  en  lösning  af  hart8S3n-or,  hvar- 
ifrån  lösningsmedlet  afdunstat.  För  det  senare  antagandet 
finnes  dock  knappt  någon  sannolikhet,  ty  iakttagelsen  gjor- 
des vintertiden,  och  äfven  om  en  afdunstning  ägt  rum  i  fria 
luften,  låter  detta  däremot  ej  gärna  tänka  sig  i  afseende  å 
den  i  det  tillslutna  profröret  förvarade  substansen. 

Huruvida  denna  modersubstans  till  kådan  äfvensom  kådan 
själf  bildats  under  vintern  kan  ej  afgöras,  men  att  beträffande 
kådan  så  är  händelsen,  synes  dock  sannolikt  både  på  grund 
af  den  totala  frånvaron  af  terpentinolja  och  af  oxidations- 
produkter af  hartssyror,  hvilket  senare  förhållande  ej  ensamt 
kan  tillskrifvas  skyddet  af  den  kvarsittande  barken.  De 
träd,  hvarifrån  denna  kåda  insamlats,  hafva  ofta  vuxit  på 
en  något  vattensjuk  jord  och  ej  sett  fullt  friska  ut  —  så 
har  kambiet  på  de  ställen  å  stammen,  där  kådan  tagits,  i 
allmänhet  vid  brösthöjd,  ibland  varit  mörkt  —  Kådan  från 
dessa  träd  är  därför  troligen  äfven  sommartiden  fattig  på 
terpentinolja. 

Äfven  i  afseende  å  vridningsförmågan  är  vinterkådan 
olik  sommarkådan,  hvilken  är  betydligt  svagare  venstervri- 
dande. 
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Någon  högervridande  kåda  har  ej  anträffats. 

I  belysning  af  dessa  undersökningar  framstår  den  vanli- 
gast förekommande  kådan  såsom  den,  hvilken  trädet  nor- 
malt producerar.  Hart«saften  har  i  detta  fall,  när  den  ut* 
runnit,  troligen  varit  rikt  blandad  med  terpentinolja,  hvilket 
gjort,  att  en  del  af  de  i  luften  bildade  syrorna  hållits  i  lösning 
och  af  denna  orsak  fort  oxiderats.  Oxidationsprodukterna 
utgöra  därför  ock  minst  60  ^/o  i  denna  kåda. 

Den  i  gulhvita  massor  utanpå  barken  sittande  kådan 
synes  vara  en  mellanform  mellan  den  förra  och  vinterkådan. 

I  den  hårda  gula  och  genomskinliga  kådan  hafva  hartB^ 
syrorna  antagligen  från  början  varit  fullständigt  lösta  i  ter- 
pentinolja  och  därför  hastigt  oxiderats  och  hindrats  att  kri- 
stallisera. 

Förekomsten  af  flere  hartssyror  i  kådan  behöfver  ej  hafva 
någon  betydelse  för  denna  och  har  sin  sannolika  förklaring 
däri,  att  de  härstamma  från  olika  växtceller,  hvars  sekrei- 
afsöndringar  de  kunna  sägas  vara,  men  det  kan  ock  hända, 
att  bakom  de  hittills  iakkttagna  olikheterna  i  vridjungsför- 
måga  och  löslighet  ligga  andra,  särskildt'  i  antiseptiskt  haxt 
seende,  som  göra  dem  nyttiga  i  kådan  för  växten. 


4.     Experimentell  del. 

Framställning  af  a-  och  ^-kolofon&yror. 

Ur  en  blandning  af  kåda  från  flera  träd  (sommarkåda), 
hvilken  af  sig  själf  utflutit,  afdestillerades  terpentinoljan  med 
vattenånga.  Terpentinhalten  i  kådan,  hvilken  dock  efter  in- 
samlandet under  en  längre  tid  förvarats  i  öppet  kärl,  ut- 
gjorde endast  omkring  6  procent  af  kådans  vikt. 

Terpentinoljan  torkades  och  renades  från  oxidationspro- 
dukter genom  destillation  öfver  metallisk  natrium,  då  en  fullt 
vattenklar  produkt  erhölls.  Utbytet  af  terpentinolja  sjöak 
härigenom  till  5  procent.  Denna  rena  oljas  kokpunkt  låg 
mellan  158° — 168°.  Dess  spec.  vikt  var  0,866  och  spec.  vrid- 
ningsförmåga  [ajn  =  —  10,6i°. 

Denna  terpentinolja  skall  enligt  Kuriloff^  innehålla  tn- 

*  J.  pr.  Ch.  [II]  45,  123.  Vid  sina  undersökningar  har  KuRiiOPr  ut- 
gått deie  från  en  af  honom  själf  ur  grankåda  framställd  terpentinolja  och 


Digitized  by 


Googk 


KLA80K  OCH  KÖHLEB,  KEM.   UNDERS.  AF  KÅDA  FRÅN  GRAN.      17 

aktiv  pinén   och    Uisoierpén,    hvilka   han   genom   fraktionerad 
destillation  framstäUt. 

Återstoden  af  kådan,  sedan  terpentinolja  afdestillerats  — 
hartset  —  utgjordes  af  en  oklar,  grågul  hård  massa.     Redan 
under  100^  mjuknar  det,  men  smälter  klart  först  vid  omkring 
140^.    Efter  stelnandet  liknar  det  vanligt  kolofonium.  Färgen 
är  dock  mörkare,  beroende  därpå  att  den  själfutflutna  gran- 
kådan  innehåller  så  mycket  oxidationsprodukter.     Dessa  pro- 
dukter göra  ock,  att  hartset  vid  klarsmältningen  starkt  pöser. 
Behandlas  hartset  med  petroleumeter,  af  skiljes  större  delen 
af  nämnda   oxidationsprodukter,   under  det  att  hartssyroma 
lösa  sig.    Ett  fullständigt  afskiljande  af  oxidationsproduktema 
nr  hartset   genom   dettas   behandling  med  petroleumeter  er- 
bjuder  dock  svårigheter,   enär  hartset  ännu  alltid  innehåller 
något  terpentinolja  äfvensom  vissa  andra  oljor,  hvilka,  lösta  i 
petroleumeter,  göra,    att   denna  utlöser  en  del  af  oxidations- 
produkterna.     Det  vill   ock  synas,  som  om  hartss3nx)mas  lös- 
ning i  petroleumeter  skulle  kunna  lösa  oxidationsproduktema. 
I  etylalkohol  och  kloroform  löser  sig  hartset  så  fuUstän^ 
digt,  att  endast  rester  af  barr,  mossa  och  kvistar  synas  åter- 
stå.    Eter   och   metylalkohol  lösa  däremot  icke  vissa  af  oxi- 
dationsproduktema,   men  förhålla  sig  i  öfrigt  till  hartset  lik- 
som   etylalkoholen   och   kloroformen.     Efterlösningen   är   be- 
tydligt ljusare  än  de  andra  lösningarna. 

För  framställning  af  kolofons3nx>ma  behandlades  hartset, 
torkadt  och  finpulvriseradt,  upprepade  gånger  med  petroleum- 
eter  vid  vanlig  temperatur  eller  under  uppvärmning.  Från 
toeningen  afdestillerades  sedan  petroleumetem.  För  att  ur  åter- 
stoden aflägsna  de  lösta  oxidationsproduktema,  hvilka  för- 
hindra hartssyromas  kristallisation,  underkastades  återstoden 
en  fraktionerad  vakuumdestillation  ^. 


dels  från  en  handelBvnra  af  donseunoma.  I  förra  fallet  erhölls  jämte  pinén 
IB  fraktion,  hvara  kokpunkt  och  spec.  vikt  nära  motsvara  den  af  ätter- 
•KBG  upptäckta  åylvestrenens,  men  som  var  lika  mycket  venstorvridande  som 
lenna  är  höger  vridande.  Ett  af  nämnda  fraktion  framställdt  diklorhydrat 
Iftde  dock  en  hetydligt  lägre  smältpunkt  än  den  motsvarande  föreningen 
il  d-ByWeatren,  Kitriloff  aneer  därför,  att  ifrågavarande  fraktion  endast 
mr  iBOterpén,  »om  ännu  innehöll  pinén,  men  kunde  p&  grimd  af  för  litet 
Datoriel  ej  fullständigt  rena  densamma.  I  Landolt:  Das  Opt.  Dreh.  s.  548 
ipptas  därför,  enligt  Kxtiuloit,  med  orätt  grank&dan  innehålla  Z-sylvestren. 

Fr&gan  hvilka  terpener,  som  verkligen  finnas  i  grankådans  terpen- 
molja,  flvnee  därför  ej  fullt  klar.  Så  snart  tillräckligt  materiel  därtill 
rh&llits,  kommer  undersökningen  af  denna  terpentinolja  att  af  oss  fortsattes. 

«  I>ennaafflåg  ursprungligen  —  innan  vi  ägde  kännedom  om,  att  oxi- 
'mftioDSprodukter  Tunnos  i  lösningen  —  att  aflägsna  terpentin-  och  hart^olja. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2,     N:o  3.  2 
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Vid  destillation  i  vakuum  —  omkr.  20  mm.  —  erhab 
den  hufvudsakligen  hartssyreförande  fraktionen  mellan  250° 
— 300°.  Under  200°  öfvergick,  utom  ännu  kvarvarande  pe- 
troleumeter och  terpentinolja,  äfven  andra  oljor  af  okänd  sam- 
mansättning samt  något  hartssyror.  Oxidationsproduktenui 
jämte  en  del  hartssyror  kvarstannade  i  retorten  såsom  en 
klar  mörk  massa.  När  temperaturen  stigit  till  250°,  subli- 
merade  syrorna  såsom  hvit  rök,  hvilken  i  förlaget  afeatte 
sig  som  ett  hvitt  kristallbeslag.  Alltefter  som  temperaturen 
steg,  erhöUs  ett  flytande  destillat,  som  stelnade  till  en  prakt- 
full klar  gul  massa.  Denna  massa  löstes  i  minsta  mängd 
petroleumeter  i  värme.  Vid  lösningens  afsvalning  ell^  om 
petroleumetermängden  var  för  ringa  redan  under  uppvärm- 
ningen, afsatte  sig  rikligt  med  kristaller  af  hartssyra.  Denna 
kristallisation  kan  emeUertid  icke  ensamt  hafva  berott  på 
oxidationsproduktemas  aflägsnande,  hvilket  framgick  af  föl- 
jande försök. 

Ur  en  hartslösning,  som  erhållits  på  enahanda  sätt  som 
den  lösning,  hvilken  underkastats  vakuumdestillation,  bort- 
skaffades oxidationsproduktema  så  godt  som  fullständigt 
genom  behandling  med  en  stor  mängd  petroleumeter.  Sedan 
petroleumetem  blifvit  af  destillerad '  å  vattenbud,  återstod  lik- 
som förra  gången  en  gul  halfflytande,  men  nu  betydligt  lju- 
sare massa.  Denna  fick  1  kolsyreatmosfär  vidare  afdunsta, 
men  först  efter  6  å  7  veckor  hade  kristallisation  ägt  rum. 
Sedan  massan  genom  afdunstningen  blifvit  ännu  segare,  fort- 
gick kristallisationen  äfven  i  luften.  Samtidigt  hade  natur- 
ligtvis ock  oxidationen  pågått,  men  till  följd  af  masflans  seg- 
het förhindrats  att  nedtiänga  så  synnerligen  djupt.  Den  på 
detta  sätt  i  stora  bladformade  kristaller,  erinrande  om  eti 
blandning  af  sapinsyrorna,  erhållna  substansten  är  ännu  icke 
undersökt. 

Att  vid  destillationen  i  vakuum  en  del  oljor  bortskaffats 
kan  ej  heller  hafva  orsakat  nämnda  kristallisation,  ty  sär- 
skilda försök  hafva  visat,  att  resultatet  blir  ungefär  det^ 
samma,  äfven  om  den  oljeförande  fraktionen  ej  afskiljee  vid 
destillationen.     (Så  var  fallet  vid  försök  tab.  I). 

Det  återstår  därför  endast  att  anse  kristallisationen  sér- 
som  en  följd  af  upphettningen,  i  det  att  genom  denna  någon 
af  hartssyroma  omvandlats  i  en  svårlösligare  isomer  syra. 
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Kristallema  renades  genom  tvättning  med  petroleumeter, 
tills  ett  fullkomligt  hvitt  kristallmjöl  erhållits,  hvarvid  dock 
en  stor  del  af  kristallema  löste  sig.  Ur  tvättvätskan  afsatte 
sig  visserligen  åter  en  de)  kristaller,  men  de  lättlösligaste  af 
dessa  äfvensom  moderlutens  syror  kimde  ej  på  detta  satt  ut- 
vinnas. Anmärkas  bör  emellertid,  att  under  framställningen, 
isynnerhet  vid  kristallisationen  ur  den  varma  lösningen,  en 
liflig  oxidation  pågick,  hvilkens  produkter  voro  i  hög  grad 
ägnade  att  förhindra  kristallisationen. 

Till  förtydligande  af  gången  vid  framställningen  samt  for 
att  gifva  ett  begrepp  om  mängden  af  de  olika  ämnen,  som 
erhöUos,  meddelas  omstående  tabell  I. 

Hartsets  procentiska  sammansättning  var  således  ungefii 
följande: 

Hartssyror  -f  oljor  42.5  ®/o 
Oxidationsprodukter  55.  o  )> 
Föroreningar  2.5    » 

Mängden  af  oxidationsprodukter,  som  löser  sig  i  petro- 
leumetem,  står  —  såsom  redan  förut  antydts  —  i  omvändt 
förhållande  till  den  använda  mängden  petroleumeter.  Vidi 
ofvannämnda  försök  utlöstes  icke  mindre  än  62  ^/o  af  hartset 
med  petroleumeter.  Vid  ett  annat  tillfälle  åter  utlöstes  en^ 
dast  30°/o;  resten  efter  vakuumdestillationen  var  då  ock  cl» 
tydlig. 

Den  erhållna  kristalliniska  hartssyreblandningen  löste 
lätt  i  alla  för  hartser  vanliga  lösningsmedel.  Specifika  vrid 
ningsförmågan  för  den  vid  förutnämnda  försök  (tabell  I)  6 
hållna  kristalliniska  syreblandningen  var  [a]/?  =  +  28.14' 
Smältpunkten  för  densamma  var  168° — 172°. 

Det  var  alltså  tydligt,  att  blandningen  innehöll  en  hogaÉ 
vridande  syra. 

Efter  några  omkristaUiseringar  ur  alkohol  erhöllos  sM 
prismaformade  kristaller,  som  voro  svagt  venstervridamii 
men  efter  ytterligare  omkristaUiseringar  steg  vridning^ 
mågan.     Samtidigt  steg  äfven  smältpunkten. 

På  detta  sätt  kan  man  erhålla  a*kolofonsyra  med  fl 
vridningsförmåga  af  omkring  [ajo  -  — 50°  och  som  smäh 
skarpt  vid  198° — 199°.  Dock  kan  vid  denna  smäll 
syrans  vridningsförmåga  äfven  vara  lägre.  När  syran 
närma   sig   denna   renhetsgrad,    äro  kristallema  ej  s& 
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utvecklade  som  tidigare,  och  slutligen  erhållas  ej  längre  några 
genomskinliga  kristaller  utan  hvita  fjäderformade  kristall- 
skelett.  Enahanda  förhållande  inträder  vid  kristallisation  i 
vakuum  eller  om  i  stället  för  95^/0  etylalkohol  (denaturerad 
med  eter)  absolut  etylalkohol  eller  metylalkohol  användes  så- 
som lösningsmedel.  Vid  lösning  med  tillhjälp  af  svag  upp- 
vännning  uppnåddes  enahanda  slutresultat,  dock  att  oxida* 
tionen  i  detta  fall  något  påskjoidades,  därvid  kring  kristal- 
lisationskärlets  kanter  af  satte  sig  produkter  af  oxidationen  som 
en  gul,  klibbig  massa. 

Vid  kristallisation  i  vakuum  framträdde  icke  någon  sådan 
af  sättning. 

Ur  moderlutama  till  a-kolofonsyran  erhölls  den  lättlöshga 
P-kolofonsyran. 

Utom  de  båda  kolofonsyrorna  förekomma  i  den  efter  va- 
kuumdestillationen  erhållna  syreblandningen  sannolikt  äfven 
rester  af  sapinsyroma. 


Analyser. 

En  blandning  af  hartssyror,  framställd  genom  vakuum- 
destillation  på  ofvan  angifna  sätt,  omkristalliserades  ur  is- 
attika.  Den  kristalliserade  därvid  i  stora  rektangulära  blad. 
Bmältpunkten  för  dessa  låg  omkring  167^  och  en  lösning  af 
desamma  var  svagt  vänstervridande.  Vid  analys  af  dessa 
kristaller  erhöUos  nedanstående  värden,  som  öfverensstämma 
tned  formeln  C20H30O2.  De  i  blandningen  ingående  kolofon- 
^3nx>ma  böra  därför  äfven  motsvara  denna  formel. 

De  pulvriserade  kristallerna  lufttorkades  endast  före  ana- 
lysen med  undantag  af  de  till  elementaranalys  II  använda, 
kvilka  först  smältes. 

ElemerUararudys : 
I    0,8020  gr.  förbrände  till  0,8792  gr.  COj  och  0,26io  gr. H^O. 

LI     0,1935     » 


»           »   ( 

3,5633     » 

»          »     0,1794 

» 

C 

I  procent: 

I 
79,40 

II 

79,89 

beräknadt  för 
79,4  7 

H 

9,60 

10,29 

9,93 

0 

11,00 

10,32 

10,60 
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Molekylarvikten  bestämdes  enligt  RotjI/TS  frysmetod  med 
isättika  som  lösningsmedel,  hvarvid  erhöUos  följande  resultat: 

Gr.  substans  i      Fryspunktens  Molekylarvikt. 

100  gr.  isättika.       sänkning.  Funnen.        Berakn.  far 

C,„H,pO,: 
I                 1,9634                   0,258                 302,6                 302,0 
Il  1,4766  0,198  290,8  

Syretaiet  bestämdes  genom  att  till  den  i  etylalkohol  lösta 
substansen  sätta  ^  alkali  i  något   öfverskott  och  omedelbart 

Til 

återtitrera   med   -  saltsyra  med   fenolftalein   som  indikator; 
och  erhöllos  därvid  följande  värden: 


fl 

SyretaL 

Gr.  substans. 

Kbcm.  2  KOH. 

Funnet. 

Berakn.  för 

C,oH,oO,: 

I 

0,7787 

5,136 

184,8 

185,7 

II 

0,6266 

4,157    • 

186,0 

— 

Ett  värde  å  syretalet  nära  det  teoretiska  erhöUs  ock,  di 

Til 

ett   prof  upphettades  med  öfverskott  af  -  alkali.     Något  sa- 

ponifikationstal  äga  syrorna  således  icke. 

Beräknas  molekylarvikten  ur  de  funna  syretalen,  blir  den- 
samma: 

I    301,2 
II    303,0. 

Hur  lätt  syrorna  oxideras,  framgår  däraf ,  att,  när  samma 
substans  efter  ett  par  veckor  ånyo  analyserades,  andra  värden 
erhöllos. 

0,2914  gr.  förbrände  till  0,8392  gr.  COg  och  0,248o  gr.  H^O. 

C     78,56  > 

H         9,45    » 
o       11,99    » 

Ett  annat  prof,  som  förbrändes  med  blykromat  tillsam- 
mans med  kopparoxid,  gaf  enahanda  restdtat. 

Det  är  därför  påtagligt,  att,  såsom  förut  antydts,  då  vid 
tidigare  undersökningar  å  abietinsyra  afvikande  i^esultat  er- 
hållits, detta  har  berott  därpå,  att  syran  varit  oxiderad. 
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Spaltning  af  a-  och  p-kolofonsyrorna. 

Genom  sin  olika  löslighet  kunna  a-kolofonsyran  och  p-kolo- 
fonsyran  åtskiljas,  a-kolofonsyran  är  i  alla  hittills  försökta 
lösningsmedel  —  petroelumeter,  isättika,  metylalkohol,  etyl- 
alkohol,  eter  och  aldehyd  —  den  svårlösligaste,  och  detsamma 
tyckes  förhållandet  vara  med  hennes  salter. 

Spaltningens  förlopp  vid  fraktionerad  kristallisation  eUer 
genom  blott  behandling  med  lösningsmedlet  utröntes  genom 
undersökning  af  smältpunkten  och  vridningsförmågan  hos  den 
erhållna  substansen.  Smältpunkten  kan  till  följd  af  sjrromas 
hastiga  oxidation  ibland  vara  vilseledande  (jfr  tabell  IV), 
hvarför  dess  bestämmande  enbart  ej  är  tillräckligt. 

Föl.  de  polarimetriska  bestämningarna  användes  en  Lippich- 
Landolts  polarimeter  med  tredeladt  synfält.  Lösningsmedlet 
har  alltid  varit  etylalkohol,  där  ej  annat  förhållande  angifvits. 

Någon  inverkan  af  koncentrationen  på  specifika  vrid- 
ningen  bar  ej  kunnat  iakttagas,  och  äfven  om  vid  en  förnyad 
noggrann  undersökning  af  de  rena  syromas  vridningsf öimåga 
en  sådan  inverkan  möjhgen  kan  påvisas,  har  detta  vid  be- 
stämmandet af  spaltningens  förlopp  ej  någon  betydelse.  I 
allmänhet,  där  icke  af  brist  på  material  en  mindre  koncen- 
tration måst  användas,  har  denna  varit  1  ä  2  gr.  pr  100  kbcm. 

Smältpunkten  bestämdes  på  vanligt  sätt  genom  att  sub- 
stansen i  ett  kapillärrör  upphettades  i  svafvelsyra.  Det  vi- 
sade sig  därvid,  att  smältpunkten  blef  något  olika,  om  upp- 
hettningen skedde  raskt  eller  långsamt.  I  senare  fallet  erhöllos 
vanligen  lägre  värden,  beroende  därpå,  att  substansen  under 
försöket  något  litet  oxiderades.  För  att  undvika  detta  ned- 
sänktes kapillärröret  med  profvet  i  svafvelsjrra  först  sedan 
denna  upphettats  till  ett  par  grader  lägre  än  profvets  smält- 
punkt,  hvilken  temperatur  genom  förförsök  utrönts.  Därefter 
stegrades  temperaturen  sakta.  Temperaturen  aflästes  å  en 
fraktionstermometer  i  svafvelsyran.  Svafvelsyran  hölls  under 
försöket  i  ständig  omröring. 

SpcUtning  med  petroleumeter. 

En  syreblandning,  130  gr.,  som  utkristalliserat  ur  petro- 
leumeter (==  tvättvätska  sid.  20),  behandlades  i  skakapparat 
med  200  å  300  kbcm.  petroleumeter  åtta  särskilda  gånger, 
hvarje    gång    under  ungefär    12   timmar.     Samma   substans 
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extraherades   äfven   två  gånger   (Tab.  II,  Behandl.  7  och  8) 
med  petroleumeter  vid  60°. 

TabeU  II. 


Behandlin- 

Gp. 
substans 

gar  med 
petr.  eter 

,  Smältpunkt 

Wo 

130 

0 



— 

4 

158°--166*» 

_         1 

— 

6 

—167'' 

1 

— 

7 

162*»- 167  V2'' 

__         1 

70 

8 

167''-171*» 

j 

60 

9 

168^-173^ 

-3,8- 

48 

10 

172°— 175° 

-6,8°      i 

I  petroleumeter  är  således  skillnaden  mellan  de  båda 
syrornas  löslighet  ej  synnerligen  stor.  Stegringen  af  smält- 
pmikten  g&r  jämnt,  men  ganska  långsamt. 

Etylalkohol  som  spaUningamfidel. 

En  syreblandning,  sådan  den  erhålles  af  fraktion  250^—300^ 
genom  behandling  med  petroleumeter  (sid.  20),  löser  sig  lätt 
i  alkohol,  men  lösligheten  aftar  i  samma  mån  substansen  ge- 
nom fraktionerad  kristaUisation  blir  vänstenrridande.  I  vann 
alkohol  löser  den  sig  dock  fortfarande  lätt.  För  att  öka 
lösligheten  och  äfven  påskynda  afdunstningen  kan  litet  eter 
tillsättas  alkoholen.  Till  det  i  tab.  III  och  IV  återgifna  för- 
söket användes  som  lösningsmedel  etylalkohol  och  fick  af- 
dunstningen ske  i  vakuum.  De  två  första  fraktionerna  (nar 
2  och  3)  äro  dock  tillkomna  genom  behandling  med  vaim 
petroleumeter  (af  n:r  1  och  2).  Af  fraktion  3  användes  for 
försöket  endast  en  mindre  del,  hvarför  spaltningen  ej  kunde 
drifvas  så  långt. 
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TabeU  IV. 

Fraktionerna  (tab.  III)  ordnade  efter  smältpunkt. 


1 

Fraktion 

Sm&ltpunkt 

Wd 

7 

160^-166° 

+  21,07° 

13 

106'— nr 

+  19,70° 

10 

168°— 173^ 

+  22,70° 

12 

169** -173° 

4  20,11° 

8 

170**-178** 

-r  14.70° 

2 

172°-176° 

-»-  16.84° 

3 

175°— 179° 

+  15,14° 

6 

178°-182° 

-     9,48° 

4 

183°-186° 

+    4,««° 

5 

185°-190° 

-    7.58° 

Resultaten  af  ett  annat  spaltningsförsök,  där  löeniiigs- 
medlet  äfven  var  etylalkohol,  men  där  afdunstningen  skedde 
i  luften,  framgå  af  tabell  V,  i  hvilken  äfven  mängden  af  den 
erhållna  substansen  finnes  angifven. 

Tabdl  V. 


Fraktionens 
n:o 

Gr. 
BubstanB 

Wd 

Sm&ltpimkt 

1 

50 

+  14.07° 

175°-180° 

2 

15 

+    2.66° 

175°— 178° 

3 

6 

-10,75° 

187° -190° 

4 

2 

-21,81° 

192°-195° 

5 

1 

-27.0*° 

195°-197V^° 

6 

0,2 

-36.68° 

196°-198° 

Det  förefaller  egendomligt,  att  smaltpunkten  för  den  sista 
fraktionen  (6)  är  endast  ett  par  grader  lägre  än  den  vid 
andra  försök  högst  iakttagna,  under  det  att  specifika  vrid- 
ningen  är  så  låg.  De  vid  smältpunktens  bestämmande  förda 
anteckningarna  anföras  här  fullständigt. 


Nedsänknings-temp.  . 
Sintrings-  » 

Subst.  börjar  smälta  . 
»  fullständigt  smält 
Smältans  färg    .  .  .  . 
Smältan  stelnar   .  .  . 


I. 

II. 

n  omamält. 

190° 

194° 

196° 

194° 

— 

— 

196° 

196° 

198° 

198° 

198'/»° 

198V«° 

färglös 

färglös 

svagt  gal 

kristalliniskt  kristalliniskt  kristalliniskt 
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En  vid  ett  annat  tillfälle  ur  alkoholisk  lösning  i  hvita 
fjäderformade  kristallskelett  erhållen  oi-kolofonsyra,  gaf  andra 
värden.  Specifika  vridningsförmågan  var  för  denna  betydligt 
högre,  nämligen 

c  =  0,5926 

.     Z       -         2 
a      =-    0,60° 

Wd=-Ö0,6° 

Denna  syra  smälte  skarpt  vid  198°— 199°. 

Ett  ännu  högre  värde  å  vridningsförmågan  för  denna  sjnra 
erhölls  först  genom  att  för  spaltningen  begagna  sig  af  de  två 
syromas  anmioniumsalters  olika  löslighet. 

Syrornas  förhåUande  i  en  lösning  af  utspädd  alhohol. 

En  syreblandning  (smältpunkt  167°— 172°)  löstes  under 
svag  uppvärmning  i  77  *^/o  alkohol.  Vid  afsvalning  erhöllos 
små  kristaller  dels  i  form  af  triangelblad  och  dels  prismafor- 
made.  Smältpunkten  för  de  förra  var  168° — 171°.  De  prisma- 
formade  kristallerna  åter  kunde  ej  fullständigt  skiljas  från  de 
triangelformade,  hvarför  smältpunkten  bestämdes  för  en  bland- 
ning af  de  båda  kristallformationema.  Den  låg  vid  172° 
-176°. 

SpaUning  med  tiUhjålp  af  ammoniumsaUer, 

En  blandning  af  syrorna  (smältpunkt  167° — 172°)  gaf 
vackert  kristalliserande  ammonium-  och  bariumsalter. 

Ammoniunisaltemar  äro  sura  salter  och  framställas  genom 
att  till  en  lösning  af  syrorna  i  alkohol  sätta  ammoniak  i  öf- 
verskott  och  utspäda  med  vatten.  Saltema  kristallisera  i 
långa  böjliga  nålar.  Vid  omkristaUisering  ur  utspädd  alkohol 
måste  ammoniak  tillsättas. 

Bariumsalt,  neutralt,  framställes  genom  att  i  varm  alko- 
holisk lösning  mätta  syran  med  bariumhydrat.  Saltet  utfaller 
efter  afsvalning  i  nålar.  För  att  jämföra  spaltningsförmågan 
hos  dessa  två  salter  gjordes  följande  undersökning. 

Af  en  syreblandning  [a]p=  —  13,05°  framställdes  de  båda 
saltema.  Syreblandningenta  omkrislliserades  en  gång  ur  al- 
kohol, hvarefter  vridningsförmågan  för  alla  tre  substanserna 
undersöktes,  bariumsaltet  i  aldehydlösning,  de  båda  andra  i 
alkoholisk  lösning;  och  erhöllos  därvid  följande  resultat: 
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TabeU  VI. 


Ammoniuni- 
salter 

SyreblandnJn-  , 

Barium-        '  gen  omkriatalli.  | 

«*^*^             Beradengångl 

Wd  = 

-20,65'' 

-17,52*»»'               -17,02^ 

1 

Ur  ammoiumsaltema  frigjordes  syrorna  genom  att  losa 
saltema  i  alkohol  och  fälla  med  saltsyra  och  vatten.  Syrorna 
befmmos  vara  starkare  vänstervridande  än  saltema. 

Barimnsaltema  voro  mycket  svårlösliga  och  kmide  därför 
ej  gärna  användas  till  spaltning.  De  undersöktes  vid  detta 
tillfälle  ej  vidare. 

Ammoniumsaltema  lämpade  sig  således  bäst  för  sp&lt- 
ningen.  Fullt  tydligt  blef  detta  dock  ej  förr  än  vid  under- 
sökningen jämväl  utbytet  blifvit  bestämdt  (Tab.  VII). 

Tabell  VII. 

A  =  ammoniamsAlt 
8  =  syra 

I    8  —  2,94  gr. 

[«!•,=  +  lö.»»** 
Smp.  178**— 179** 


Syra  ur  ammon.(«alt 

8,     v- <— (ÉK 


Syra  ur  moderlut 
— »I— >- 


0,60  gr. 


[alz,=  +  8.97° 


\ 


\ 


<    m- 


Ai  =  2,19  gr. 


[a]^=  +  42,J0' 
Smp.  164**— 166* 


[a]  ^=  —  20,62** 


A,  —0,70  gr. 
[a]z>  =  - 18,00** 


Ur  en  del  af  ammoniumsaltema  frigjordes  syrorna,  tor- 
kades i  vakuum  och  polariserades.  Ammoniumsaltema  sug- 
filtrerades  och  torkades  mellan  filtrerpapper.  Vid  omkiistalli- 
serihg  af  ammoniumsaltema  medtogs  äfven  —  såsom  tabeUen 
angifver  — -  den   ur  samma  salter  frigjorda  syreblandningen. 

*  0-0,488. 
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Fördelen  att  använda  ammoniunisaltet  framgår  vid  järn- 
förelfle  mellan  de  i  denna  tabell  och  de  i  tab.  V  angifna  siff- 
ror; och  visar  sig  härvid,  att  vridningsdifferensen  utgör,  efter 
tre  omkristaUisationer,  n:r  1—4  tab.  V,  38,88°,  men  efter 
endast  två  omkristaUisationer,  8 — 8^  tab.  VII,  35,9  5*",  under 
det  att  utbytet  utgör,  i  förra  fallet  4  ^/o  och  i  senare  fallet 
icke  mindre  än  23  ^/o. 

Den  ringa  mängden  substans  tillät  ej  flera  omkristaUisa- 
tioner. 

Vid  nästa  försök  (tab.  VIII)  användes  en  redan  vänster- 
vridande syreblandning,  och  erhöUos  därvid  följande  resultat: 


Tabdl  VIII. 

(Innefattar  äfven  de  i  tab.  VII  ing&ende  tal.) 

A  •—  ammoniumMilt. 

s  =r  eyra  (ur  aznmonimnaalt  frigjord  syra  betecknas  med 


siffra 


80cn  saltet). 


1 

1 

1 

[«Jn 

Wd 

Smftltptmkt 

1 

1 

A|-A,o 

8-8, 

B-... 

1 

1 



+  15.88° 

173°-179° 

A. 

+    5,6 1*» 

-f     3.97° 

— 

A. 

•i 

-  18,00'' 

-20.62° 

— 

;      A. 

-25.J7** 

—  33,24° 

175°-180° 

A, 

-43,17*» 

—  45,86° 

177°-182° 

A. 

*A 

-59.81^ 

-59,41° 

177°— 182° 

A. 

_ 

-63,88° 

— 

~ 

'      A, 

- 

-  69.08° 

— 

•^ 

A, 

—  71,18° 

— 

— 

A, 

-75.14° 

— 

— 

(c  =-.0,484) 

— 

— 

,      A., 

— 

-74,81° 

~~ 

— 

(0  =  0,274) 

1             — 

— 

Den  frigjorda  syreblandningen  var  starkare  venstervri- 
dande  än  blandningen  ammoniumsalter.  Differensen  höU  sig 
dock  icke  konstant.  Den  steg  till  ett  maximum,  aftog  där- 
efter och  närmade  sig  noU  vid  omkr.  60^.  AntagUgen  blir 
förhållandet  därefter  omvändt,  så  att  differensen  blir  negativ. 
Med  antagande   af   endast  två  syror  i  blandningen  låter  sig 
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detta  forhållande  ej  förklaras.  Antager  man  däremot,  att  tre 
eller  fyra  syror  varit  närvarande,  blir  förklaringen  lätt. 

Specifika  vridningsförmågan  för  S5  (tab.  YIII)  [a]/)  =  — 
59,41^  bestämdes  vid  en  koncentration  c  =  0,95i.  Detta  är, 
8om  förut  nämnts,  det  hittiUs  funna  högsta  värdet  för  a-ko- 
kfonsjrran.  Smältpunkten  för  samma  substans  är  låg,  tro- 
ligen till  följd  af  oxidation. 

I  tabellerna  IX  och  X  återges  en  serie  spaltningsförsök, 
hvilka  särskildt  afsågo  framställandet  af  ^kolofonsyran;  och 
användes  därvid  såsom  spaltningsmedel  fortfarande  ammo- 
oiumsalter. 

TabeU  X. 

(Forts,  af  tab.  IX). 


A|o  delades,  hvarefter  den  ena  delen  förenades  med  A 14, 
ett  från  annat  utgångsmateriel  erhållet  ammoniumsalt.  Båda 
omkristalliserades  sedan  hvar  för  sig,  tills  de  i  A^o  åter- 
förenades. 
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Specifika  vridningsförmågan  för«e  i^^- 1^)  W'>  =  +  52, 2^ 
som  är  det  hittills  funna  högsta  värdet  för  p-kolofonsyran, 
bestämdes  vid  en  koncentration,  c  =  0,42 1.  Syran  utkristalli- 
serade mycket  långsamt  och  icke  förr  än  vätskan  afdunstat 
till  nära  torrhet.  SmäJtpunkten  för  S3n:an  bestämdes  icke, 
ty  det  var  tydligt,  på  grund  af  syrans  svagt  gula  färg,  att 
den  delvis  oxiderats.  För  ^4  (tab.  IX),  hvilken  tycktes  van 
mindre  oxiderad,  låg  smältpunkten  vid  168° — 173°. 

Värdena  å  spec.  vridningsförmågan  för  anmioniumsaltet 
A33  och  för  den  ur  samma  moderlut  fällda  syran  83  äro  un- 
gefär lika.  Detta  får  dock  ej  tydas,  som  skulle  gränsen  for 
spaltningen  här  vara  uppnådd.  Sannolikare  är,  att  storleks- 
förhållandet mellan  saltets  och  syrans  vridningsförmåga  vid 
denna  tidpunkt  kasta  om. 


a-  och  P-kolofons}nx)ma  hafva  kristallografiskt  under- 
sökts af  H.  Bäckström. 

Då  denna  undersökning  å  a-syran  företogs  redan  i  början 
af  detta  arbete,  innan  syromas  optiska  förhållanden  blifvit 
föremål  för  närmare  studium,  saknas  tyvärr  uppgift  rörande 
den  kristallografiskt  undersökta  syrans  spec.  vridningsförmåga. 
Vid  jämförelse  med  en  senare  framställd  syra,  hvars  spec. 
vridningsförmåga  var  omkring  [a]/?  =  —  öO°,  visade  sig  endast 
en  ringa  olikhet  i  vinkelvärden. 


iDKristallograflsk  undersökning  af  a-kolofonsyra,  krist. 

ur  alkohol. 

Substansen  kristalliserar  i  färglösa,  snedt  afskuma  prismor, 
hvilka  tillhöra  det  monoJdina  kristaUsyatemets  sfenoidisha  Hasa, 
eller  samma  klass  som  rörsocker,  vinsyra  m.  fl.  i  lösning  cir- 
ktdarpolariserande  änmen. 

Axelförhållande:  a  :  b:c  =  1,1282  :  1  =  0,97i6;  p  =  71° 24'. 
Upptrådande  ytor:   {100},  {110},   {iTO},   {111},   {001},  {Oll}. 
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VinkeUabeU: 

M&tt 

Berfiknadt 

(100):  (110)  =  46°  56'* 

— 

(110):(liO)  =  93M9i' 

93°  50' 

(001):  (100)  =  71°  24'* 

— 

(001):(110)  =  77M7' 

77°  24' 58" 

(111):  (110)  =  42°  56' 

43°  6' 2" 

(ill):  (100)  =  67°  50' 

67°  41' 22" 

(ill):  (001)  =  59°  29'* 

— 

(011):(Tll)=35°13' 

35°  52^  50" 

(011):  (100)  =  76°  46' 

76°  25' 48" 

(011):  (110)  =  48°  50' 

49°  4' 47" 

KriBtallytomas  beskaffenhet  lämnade,  oaktadt  flere  om- 
kristalliseringar,  åtskilligt  öfrigt  att  önska,  hvarför  ofvan  an- 
förda matningar  endast  äro  medelmåttigt  noggranna;  särskildt 
gäller  detta  {Oll}. 

Kristallema  äro  prismatiska  efter  vertikalaxeln  och  nästan 
alltid  därjämte  tafvelformiga  efter  {lOO}.  På  ändarna  före- 
konmier  {Hl}  resp.  {Hl}  snedt  afskärande.  Jämte  sfenoid- 
ytoma  förekommer  rätt  ofta  tredje  pinakoiden  {OOl},  såsom 
en  Uten  yta.  Ett  par  gånger  har  äfven  på  kanten  mellan 
(100)  och  (111)  en  smal  afstympning  observerats,  som  visade 
sig  vara  (011). 

I  konvergent  polariseradt  ljus  ser  man  på  (100)  att  en 
optisk  axel  utkommer  strax  utanför  synfältet.  De  optiska 
axlama  ligga  i  (010).  Utsläckningen  är  på  (100)  parallel 
med  vertikalaxeln,  på  (110)  gör  den  därmed  en  vinkel  af 
cirka  11^. 

Helge  Bäckström,^ 

De  af  p-kolofons3n:an  undersökta  kristallema  voro  mindre 
väl  utvecklade,  hvarför  någon  fullständig  kristallografisk 
undersökning  ej  företagits.  Spec.  vridningsförmågan  för  en 
loBning  af  dessa  kristaller  var  [ajp  ==  +  31°. 

Resultatet  af  undersökningen  är  redan  förat  omnämndt 
(sid.  13). 


Arkiv  för  kemi,  mingrahgi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  3,  ,3 
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Förhållande  vid  upphettning. 

Högervridande  syreblandning. 

Af  en  syreblandning  (sg  tab.  TX),  hvars  vridningsfönnåga 
var  [ol]d=  +  48.47^,  löstes  0.9  gr.  i  alkohol  och  upphettades 
i  tillsmält  rör,  hvarur  luften  utdiefs  med  kols3a*a,  till  100^ 
under  28  timmar. 

S3n:oma  utfälldes  därefter  och  torkades  i  vakuum  öfver 
fosforsyreanhydrid,  h varefter  spec.  vridningsförmågan  bestäm- 
des [aJD  =  +  48.59°. 

2  gr.  af  en  syreblandning,  [ol]d  =  +  30.34°,  destillerades  i 
19  mm:s  vakuum.  Kokpunkten  var  då  255° — 260°.  Syror- 
nas vridningsfönnåga  efter  destillationen:  [aji?  =  +  34.05^. 

Destillatet  från  föregående  destillation  destillerades  ännu 
en  gång  i  vakuum  med  samma  konstanter  som  förra  gången. 
Spec.  vridningsförmågan  var  då:  [a]©  =  +  34.16°. 

En  ringa  förhöjning  hos  vridningsförmågan  inträder  så- 
ledes vid  upphettning.  Stegringen  tyckes  motsvara  en  viss 
temperatur  (och  tryck)  och  håller  sig  konstant  vid  denna 
temperatur. 

Venstervridande  syreblandning. 
Vridningsfönnåga   och   smältpunkt   hos   syreblandningen 
voro  före  försöket: 

Md  =  —  17.02°. 

Smältpunkt  =  174°  — 178°. 
Syreblandningen  destillerades  fyra  gånger  i  vakuum.  Efter 
hvarje  destillation  undersöktes  destillatet  (Tab.  XI). 


TabeU  XI. 

- 

Deatilla- 

Gp.  sub- 
stans, som 
destnie- 
radee. 

Tryck  i 
mm. 

Kokpunkt 

Temp, 
när  de- 
stillatio- 
nen af- 
bröts 

Deetillatetfi 

tionenB 
n:r 

smältpunkt 

l*JÖ 

1 

7.0 

12.0 

245°— 246° 

248° 

174°— 177°  !-8.76' 

2 

Ö.5 

13.R 

260°— 275° 

280° 

170°— 175°    -S.69* 

3 

5.0 

14.0 

246°— 250° 

250° 

170°— 175°    -  8.85' 

4 

" 

12.5 

246°-247° 

~~- 

166°— 174°  I-3.J*' 
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Återstoden  efter  första  destillationen  utgjorde  0.63  gr. 
Vid  dennas  behandling  med  petroleumeter  utföll  en  ringa 
mängd  oxidationsprodukter.  Vid  de  följande  destillationema 
var  resten  obetydlig.  Här  äger  alltså  ett  förhållande  rum, 
motsatt  det,  som  inträder  vid  upphettning  af  en  högervri- 
dande syreblandning.  Sedan  vridningsförm^an  hos  den  ven- 
Btervridande  syreblandningen  raskt  af  tagit  under  de  två  första 
destillationema,  håller  den  sig  nära  konstant  vid  de  två 
följande. 

Åf  den  till  de  polarimetriska  undersökningarna  använda 
substansen  efter  destillationema  n:r  2 — 4  (tab.  XI)  fram- 
ställdes ammoniumsaltet,  hvilket  sedan  spaltades  genom  om- 
kristallisation  (Tab.  XII). 


TabeU  XII. 

A 

A,  -  1,17  gr. 

[a]fl-.-3,8»» 

(medeltal) 
. — .  g 

0,80  gr. 

[a]^=  +  «,04' 

[a]^---12,6*>         , 

A,  =r  0,706  gr. 

r  - 

[a]B--20.6° 

A,  =  0,6  gr. 

Wp    -  —  28,B» 

A,  ^  0,48  ftr. 

Den  ur  Ai  frigjorda  s}n*eblandningens  specifika  vridnings- 
förmåga  var  [ajo  ^  — 6.55^,  således  mindre  än  saltets.  Jäm- 
för man  detta  resultat  med  de  i  tab.  VIII  erhållna,  så  synes 
let  sannolikt,  att  ammoniumsaltet  af  a-kolofonsyran  är  mer 
renstervridande  än  syran.  Om  denna  syras  ammoniumsalts 
pec.  vridning  är  [a]©  =  —  76°  (tab.  VIII),  behöfver  detta 
dltsa  icke  betyda,  att  den  i  saltet  ingående  syrans  speo. 
Tidningsförmåga  är  mycket  större  än  den  på  direkt  väg 
ramstallda  syrans,  nämligen  [oId  =  — 59°. 
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Salter. 

Som  förut  nämnts,  framställdes  ur  en  syreblandning  några 
salter  för  att  med  deras  tillhjälp  söka  åtskilja  de  olika  sy- 
rorna. Den  härtill  användna  syreblandningen  smälte  vid  167" 
— 172^.  Dess  vridningsförmåga  blef  tyvärr  icke  bestämd, 
men  kan  på  grund  af  antalet  omkristalliseringar  antagas  hafvi 
varit  svagt  positiv. 

De  första  försöken  gäUde  framställandet  af  kalium  och 
natriumsaltema,  men  då  det  visade  sig,  att  några  neutrala 
kristalliserande  salter  med  dessa  metaller  ej  kunde  erhållas, 
gjordes  försök  med  ammonium-,  barium-  och  kalciumsaltemafi 
framställande.  Då  det  emellertid  af  senare  försök  framgick, 
att  med  ammoniak  erhålles  ett  lätt  kristalliserande  surt  salt, 
är  det  antagligt,  att  äfven  kalium  och  natrium  gifva  sura 
salter,  som  äfvenledes  kristallisera,  något  hvarför  äfven  abie- 
tinsyrans  förhållande  till  dessa  metaller  talar. 

AmnuniiumaaUeT, 
H3N.  2  C.oHsoO,. 

Då  syreblandningen  löstes  i  95  ^/o  alkohol  och  ammo- 
niak samt  därefter  utspäddes  med  vatten  till  ungefår  en  å 
tre  gånger  den  ursprungliga  lösningens  volym,  utkristallise- 
rade saltema  efter  kort  tid  i  långa  hvita  sidenglänsande  nå- 
lar, solformigt  ordnade.  I  genomfallande  ljus  hade  saltema 
en  blågrön  nyans.  Om  lösningen  ännu  mer  utspäddes,  bil- 
dades ett  gelé,  som  dock  löste  sig  vid  ytterligare  utspädning 
med  vatten.  De  sura  saltema  äro  lättlösliga  i  95  ^/o  alkohol, 
men  svårlösliga  i  utspädd.    I  vatten  äro  de  olösliga. 

Med  ammoniak  gelatinera  de  och  lösa  sig  lätt  äfven  i 
mycket  utspädd  alkohol,  om  denna  försättes  med  ammoniak. 
Härvid  bildas  sannolikt  neutrala  salter,  som  lösa  sig  lätt 
både  i  alkohol  och  vatten  samt  gelatinera  i  vattenlösning  af 
viss  koncentration.  För  att  de  sura  saltema  skola  kunna 
bildas  ur  ofvan  nämnda  S3nrelösning,  där  ammoniak  finnes  i 
öfverskott,  måste  de  neutrala  saltema  vid  afdunstning  sön- 
derdelas. Först  när  dessa  afgifvit  hälften  af  sin  ammoniak- 
halt,  utkristallisera  de  sura  saltema,  förutsatt  att  alkoholen 
då   har   den   riktiga   utspädningen.     Har  utspädningen  varit 
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8&  stark,  att  gelé  bildats,  utkristalliserar  ur  detta  efter  lång 
tid  de  sura  saltema,  under  det  att  det  omgifvande  gelét  upp- 
löses. 

De  sura  saltema  äro  ganska  lätt  sönderdelbara.  En  del 
af  ammoniaken  bortgår  redan  vid  förvaring  i  luften  och  åter- 
stoden, om  saltema  uppvärmas  eller  omskakas  med  vatten. 
Äfven  i  lösning  sönderdelas  saltema,  hvarför  vid  omkristalli- 
aering  ammoniak  måste  tillsättas. 


Analyser: 

Kväfvehalten   bestämdes   genom   destillation   med  alkali 
och  destillatets  upptagande  i  svafvelsyra. 

1.  0,4820  gr.  utpressadt  salt  innehöll 2,2o  ®/o  N. 

2.  0,547  0  gr.  utpressadt  och  i  två  dygn  lufttor- 

kadt  salt  innehöU 2,22  ^jo  N. 

3.  0,4779  gr.  utpressadt  och  i  två  dygn  lufttor- 

kadt  salt  innehöll 2,ic>  N. 

Kväfvehalten  beräknad  för  HjjN  2  CgoHgoO;^  är  2,2  5  ®/o. 

4.  0,3735  gr.  salt  vägde  efter  förvaring: 

i  luften  under  5  dygn  0,3728  gr.  och  innehöll 

2,06  0/0  N 

öfver  P2O5  under  4  dygn  0,3728  gr 

i  100°— 105°     »       1       »     0,3651    » 

i  »  »        */2        »       0,3653     » 

i  »  P        ^ji        i>       0,3658      » 


vikts- 
förlust 

=  2',06  «/o. 


Viktsförlusten  2,06  ®/o  motsvarar  82  ^/o  af  saltets  återstå- 
ende ammoniakhalt;  sannolikt  är  dock  förlusten  större,  fastän 
den  redan  vid  denna  tidpunkt  af  uppvärmningen  kompenseras 
af  en  viktstillökning  till  följd  af  syreupptagning  ur  luften, 
hvilket  tydligen  blir  fallet  vid  fortsatt  uppvärmning. 

Vid  omkristallisering  af  ammoniumsaltema  erhålles,  så- 
som förut  visats,  ett  allt  renare  salt  af  a-kolofonsyran;  då 
detta  salt  i  allt  tyckes  förhålla  sig  såsom  den  analyserade 
blandningen  af  salter,  torde  dess  sammansättning  och  för- 
hållande vid  uppvärmning  också  vara  lika  med  dennas.  Am- 
monimnsaltet  af  p-kolofonsyran  är  liksom  själfva  syran  lätt- 
loeligt;  ju  renare  syran  är,  desto  svårare  är  därför  saltet  att 
framställa.  Afven  detta  salt  torde  emellertid  hafva  lika  sam- 
mansättning som  syreblandningens  salter. 
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Kalciumaalter. 
Ca  (C2oH2902)2. 

Saltema  framställdes  genom  att  först  mätta  syrorna  i 
alkoholisk  lösning  med  alkali  och  sedan  tillsätta  kalcium- 
acetat  i  beräknad  mängd.  Lösningen  får  därvid  ej  vara  upp- 
värmd. 

Salterna  utföllo  som  ett  amorft  hvitt  pulver.  FälliungHi 
tvättades  med  hett  vatten,  tills  ej  längre  någon  kalciwn- 
reaktion  erhölls,  och  därefter  med  alkohol  för  aflägsnande  af 
möjligen  närvarande  oomsatta  syror.  Salterna  äro  olösliga 
såväl  i  vatten  som  i  alkohol. 

Analyser : 

Kalciumhalten  bestämdes  genom  glödgning. 

1.  0,3487  gr.  lufttorkadt  salt  innehöll 6,25  ^oCä. 

2.  0,4315  gr.  lufttorkadt  salt  innehöll 6,30  V  f*- 

3.  Samma  prof  (2)  vägde  efter  förvaring: 

i  luften  under  7  dygn 0,43oi  gr. 

öfver  P2O5  under  8  dygn 0,4249   > 

i  104°— 110°  under  1  dygn 0,42S5   » 

i  120°— 130°  under  5  timmar 0,4245    » 

Viktstillökningen  vid  uppvärmning  beror  äfven  vid  deasa 
salter  på  en  oxidation.  Saltema  gulnade  under  uppvämmiih 
gen  något. 

4.  0,3.534  gr.  utpressadt  salt  innehöll 6,50  ^/a  Ca. 

Kalciumhalten  beräknad  för  Ca  (CaoHgsOj)}  är    6,8S  ^o. 

BariumaaUer, 
Ba  (CgoHj.O,)^  +  2  H,0. 

Saltema  framställdes,  såsom  förut  nämnts,  genom  att  s^ 
roma,  i  en  alkoholisk  lösmng,  mättades  med  en  lösDiogaf 
bariumhydrat.  Salterna  utföllo  i  form  af  större  eller  mindie 
nålar  allt  efter  lösningens  koncentration,  större  ju  mera  ^ 
spädd  lösningen  var.  Saltema  falla  voluminöst  men  samnuft- 
draga  sig  efter  en  stund.  De  äro  olösliga  i  vatten,  svårio»- 
liga  i  alkohol  och  eter,  lösliga  i  aldehyd.  Vid  förvarmi  i 
luften  och  öfver  fosforsyreanhydrid  förlora  de  något  knsl^ 
vatten;  vid  uppvärmning  afgifva  de  fullständigt  sitt  kristaB* 
vatten. 
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Analyser  : 

Bariumhalten  bestämdes  genom  att  först  upphetta  sal- 
tema med  litet  svafvelsyra  i  muffel  och  därefter  glödga  åter- 
stoden. 

Profven  1 — 2  lufttorkade. 

1.  0,3552  gr.  salt  innehöll I7,7o  ®/o  Ba. 

2.  0,2586     »        »  »  17,84    »      » 

3.  0,3332      »         >  »  17,7  5     »       > 

Bariumhalten,  beräknad  för  Ba  (CsoHssOs)^  + 

2  HjO,  är 17,70    » 

4.  0,333  7  gr.  salt,  som  varit  uppvärmdt  i  toluol- 

bad    till    100°— 105^  under  två  dygn, 

innehöll 18,69    »     » 

Bariumhalten,  beräknad  för  Ba  (CgoHgjjOg)^,  är    18, 5  8    » 

Liksom  föregående  salter  gulnade  äfven  dessa  vid  fort- 
satt uppvärmning  och  ökade  i  vikt  tiU  följd  af  oxidation. 
Oafsedt  huruvida  saltema  framställts  af  en  positiv  [a]  o  = 
+  15,33°  eller  negativ  [a]/j  = — 13,05°  syreblandning,  hafva  de 
\31  utseende  och  i  afseende  å  löslighet  förhållit  sig  lika.  Det 
Er  därför  ock  att  *  antaga,  att  bariumsaltema  af  de  rena  a- 
)ch  p-kolofonsyroma  skola  förhålla  sig  analogt  med  den  un- 
lersökta  blandningen  och  hafva  samma  sammansättning  som 
ienna. 


Föregående  afhandling  ingår  som  led  i  de  vetenskapliga 
mdersökningar  för  utrönande  af  olika  gagnsvirkessorters  så- 
räl  organiska  substanser  som  sönderdelningsprodukter  vid  upp- 
lettning,  hvilka  skola  med  anslag  af  Kungl.  Maj: t  af  därtill 
rtsedda  personer  efter  hand  utföras. 

Tekniska  Högskolan,  december  1904. 


Tryckt  den  22  inaj  1905. 
Uppsala  1906.    AlmqTist  &  Wiksellii  Boktryckeri- A. -B, 
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BAND  2.    N:o  4. 


Om  A.  E.  Nordenskiölds  undersökningar  af  ra- 
dioaktiviteten  hos   vissa   svenska   och  norska 

mineral 


af 

HJ.  8JöaBBN. 

Med  2  taflor 
Inlämnad  den  17  december  1904. 


Det  är  kändt,  att  A.  £.  Nordenskiöld  ägnade  ett  speciellt 
intreeee  ät  de  mineral,  som  innehålla  sällsynta  jordarter  och 
metallsyror.  Detta  intresse  yttrade  sig  redan  i  hans  tidigaste 
mineralogiska  publikationer,  då  han  beskrifver  nya  tantalsy- 
rade  mineral  från  Finland  och  det  gör  sig  gällande  ännu  i 
hans  sista  arbete,  i  hvilket  han  framlägger  en  historisk  öfver- 
sikt  af  upptäckterna  på  detta  område ;  flertalet  af  hans  många 
mineralogiska  arbeten  från  den  tid  af  öfver  fyratio  år,  under 
hvilken  han  verkade  som  mineralog,  äro  ägnade  åt  utforskan- 
det af  dessa  mineral. 

Då  upptäckten  af  de  s.  k.  radioaktiva  egenskaperna  hos 
åtokilliga  substanser  gjordes  och  det  därvid  befanns,  att  de 
uranhaltiga  mineralen  och  många  af  dem,  som  innehålla  tor- 
jord och  andra  sällsynta  jordarter  och  metallsjrror,  voro  ut- 
märkta genom  dessa  egenskaper,  så  var  det  att  vänta,  att 
NoBDBNSKiÖLD  skulle  med  intresse  fullfölja  detta  uppslag.  Så 
gjorde  han  äfven. 

Sedan  det  af  Beoqvebel  blifvit  påvisadt,  att  vissa  uran- 
salter  utsända  en  art  strålar,  hvilka  genom  aluminiumbleck 
och   andra  tunna  metallskifvor  inverka  på  Ijuskänpliga  plåtar 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  4.  1 


Digitized  by 


Googk 


2     ARKIV  FÖR  KBMI,   MINSRALOOI   O.   GEOLOGI.   BD   2.    N:0  4. 

och  samma  egenskaper  genom  andra  forskare  visats  tillhörar 
äfven  flera  af  de  naturliga  uran-  och  tormineralen,  så  finna 
vi  Nordenskiöld  sysselsatt  med  experiment  af  samma  art.  Han 
använde  därvid  uteslutande  den  af  Sir  W.  Crookes  angifna 
enkla  fotografiska  metoden,  hvilken  visserhgen  icke  ägnar  sig 
för  någon  mätning  af  aktivitetsgraden  hos  det  undersökta  ma- 
terialet, men  som  genom  sin  bekväma  användning  lämpar  sig 
för  det  första  profvandet  af  mineral,  hos  hvilka  man  har 
anledning  förmoda  radioaktiva  egenskaper.  Äfven  kan  denn& 
metod  leda  till  en  jämförelse  af  aktiviteten  hos  olika  mineral, 
som  blifvit  på  likartadt  sätt  behandlade. 

Nordenskiöld  hann  aldrig  att  offentliggöra  något  om  dessa. 
sina  undersökningar.  Han  förberedde  likväl  en  publikation 
därom  afsedd  för  Bihanget  af  K.  V.  A.  Handl.  och  fyra  taf- 
lor  i  ljustryck,  framställda  vid  Generalstabens  Ldthografiska 
Anstalt,  förelågo  i  proftryok  vid  hans  frånfälle.  Vid  Veten- 
skapsakademiens sammankomst  den  8:e  maj  1901  lämnade 
Nordenskiöld  ett  meddelande  till  Akademien  rörande  dessa 
sina  arbeten,  hvarvid  ett  antal  fotografiska  afbildningar  före- 
visades ;  detta  var  Nordenskiölds  sista  meddelande  till  Aka- 
demien. 

Någon  text  till  t€ifloma  hade  Nordenskiöld  ej  nedskrif vit, 
ej  heller  några  anteckningar  därtill  med  imdantag  af  de  p& 
fotografierna  gjorda  påskrifterna  rörande  materialet,  exposi- 
tionstiden o.  s.  v.  Om  också  de  af  Nordenskiöld  meetadeJs 
under  förra  hälften  ai  år  1901  gjorda  undersökningame  nu- 
mera icke  erbjuda  samma  intresse,  som  skulle  varit  förenadt 
med  dem,  om  de  omedelbart  kunnat  offentUggöras  och  dess- 
utom de  iakttagelser  och  slutsatser,  för  hvilka  det  varit  äm- 
nadt,  att  redogörelse  skulle  lämnas  i  texten,  numera  icke  äro 
tillgängliga,  så  har  jag  dock  ansett,  att  ett  offentliggörande 
af  tafloma  jämte  några  ord  till  förklaring  vore  lämphgt,  sär- 
skildt  för  att  ådagalägga,  att  redan  år  1901  hos  ett  ganska- 
stort  antal  svenska  och  norska  mineral,  radioaktiva  egenska- 
per voro  påvisade.  Särskildt  ådagalägges  härigenom,  att  före- 
komsten af  radioaktiva  egenskaper  hos  kolmen,  hvilket  på  se- 
naste tiden  framställts  såsom  en  ny  upptäckt,  i  själfva  verket 
var  känd  redan  af  Nordenskiöld  år  1901. 

En  del  af  de  af  Nordenskiöi^d  profvade  mineralen  voro 
visserligen  redan  tidigare  undersökta  af  M™®  Curib  och  det  är 
antagligt,    att  Nordenskiöld  icke  varit  i  okunnighet  om  dessa 
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undeiBÖkniiigar,  utan  att  hans  £^sikt  varit,  att  med  använ- 
dande af  det  rika  och  mångsidiga  material,  som  fanns  på 
Eiksmuseets  mineralogiska  afdelning,  utvidga  och  fullfölja  dem  ^ 

De  på  tafl.  1  återgifna  bilderna  äro  framställda  på  det 
sätt,  att  pulver  af  mineralet  ifråga,  inlagdt  i  papper,  fått 
inverka  på  den  fotografiska  plåten,  oftast  genom  ett  me- 
tallbleck eller  något  annat  metalliskt  föremål;  i  fig.  10  har 
ett  helt  stycke  {uraninit  från  Johanngeorgenstadt)  användts 
och  i  iig.  8  ett  stycke  xenotim  från  Hitterö.  Den  kraftiga- 
ste aktiviteten  visas  därvid,  såsom  man  kunde  vänta,  af  ura- 
ninit från  Joachimsthal  (fig.  7)  och  från  Johanngeorgenstadt 
(fig.  10),  men  äfven  uraniumnitrat  ur  kolm  (fig.  6)  visar  stark 
aktivitet.  Därefter  komma  resterna  efter  beredning  af  torjord 
(fig.  6),  cleveiten  från  Arendal  (fig.  4)  och  Möss  (fig.  1),  ma- 
lakan  (?)  från  Kammerfos  (fig.  2).  Blomstrandit  från  Nohl 
(fig.  12)  visar  sig  stark  aktiv,  men  den  orena  metallsyran  ur 
-euxenit  (fig.  3),  liksom  xenotim  från  Hitterö  (fig.  8)  och  mo- 
nazit  fr.  Löneby  (fig.  9)  vida  mindre.  Ixiolit  från  Skogböle 
(Finland)  (fig.  11)  gifver  ännu  efter  72  timmars  exponering 
endast  en  mycket  svag  reaktion. 

Utom  de  här  ofvan  nämnda  mineral,  af  hvilka  bilderna 
äro  framställda  på  tafl.  1  undersökte  Nordenskiöld  på 
samma  sätt  ytterligare  ett  antal  substanser  af  hvilka  fotogra- 
fiska aftiyck  anträffats,  men  hvilka  han  ej  afsåg  att  afbilda 
i  sin  omnämnda  publikation.  Däribland  äro:  uranglitnmer 
från  Johanngeorgenstadt  och  uranochra  från  Arendal  (starkt 
aktiv),   fergusonit  från   Arendcd  och   Ytterby  (svagt  aktiva), 


1  M:me  Cubie  anvinde  Tid  sina  undersökningar  en  elektrometer  med 
piezo-elektrisk  kvarts,  hvilken  metod  är  mycket  öfverl&geen  den  af  Norden- 
skiöld anv&nda  fotografiska  metoden,  eärskildt  dämti,  att  man  erh&ller  be- 
stämda taW&rden,  som  angifva  den  relativa  aktiviteten  hos  de  olika  substan- 
serna. Utom  oxider  och  »alter  af  uran  och  tor  undersökte  M:me  Gurus  äfven 
loljande  mineral,  hvilka  ställts  till  henned  förfogande  af  Professor  Lacboix  vid 
Muaénm  d'histoire  natnrelle,  nämligen:  uraninit  frän  Johanngeorgenstadt,  Joa* 
•ehimathal  och  Gornwall,  ehaleolit,  autunit,  tor  it  frän  flera  fyndorter,  orang  it, 
^amarskii,  ftrgusonit,  monaxit,  xenotim,  niobit,  <F8ehynit  och  cleveit.  —  M:me 
<7i7Bix  nttalade  pä  grund  af  dessa  undersökningar,  att  alla  nranföreningar  äro 
aktiva  och  i  allmänhet  i  proportion  till  uranhalten;  torium föreningarna  äro  äf- 
Ten  mycket  aktiva  och  torjorden  öfverträffar  t.  o.  m.  i  aktivitet  metallisk 
uran.     Ce-,  Nb-  och  Ta-föreningar  synas  besitta  en  svagare  aktivitet. 

Det  är  i  denna  uppsats,  som  M:me  Cubie  först  uttalar  sannolikheten  för 
förekomsten  af  ett  element  aktivare  än  uran  (radium);  detta  pä  grund  däraf, 
att  hennes  undersökningar  gifvit  vid  handen,  att  vissa  naturliga  uranmaterial, 
aaraklldt  peohblende  och  ehaleolit,  äro  mera  aktiva  än  uran  ajälf,  under  det  att 
motsvarande  pä  artificiell  väg  framställda  föreningar  icke  äro  aktivare  än  öfriga 
oransalter.     Gomptes  Bendus  T.  126,  s.  1101  (April  1898). 
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tor  jord  ur  tor  it  från  Brevig,  rest  (hvilken?)  från  beredning  af 
tor  jord  och  rest  från  euxenit  (den  sistnämnda  starkt  aktiv), 
euxenit  från  Arendal,  pyrochlor  från  Brevig,  aeschynit  från 
Hitterö,  ixiolit  från  Skogböle  och  steenstrupin  från  Grönland. 
Af  samtliga  dessa  substanser  erhöllos  bilder  ådagaläggande 
deras  aktivitet.  Äfven  monazitsand  från  Brasilien  och  aikan 
af  en   Äuerbrnnnare  undersöktes   och  befunnos  aktiva. 

Dessa  fotograiier  Hksom  de,  som  äro  reproducerade  på^ 
tafloma,  äro  utförda  med  biträde  af  A.  E.  Nordenskiöld's 
son,  Friherre  Erland  Nordenskiöld,  hvilken  meddelat  mig 
muntliga  upplysningar  därom.  Endast  undantagsvis  är  exposi- 
tionstiden  antecknad,  hvilket  gör  en  jämförelse  af  aJktivitets- 
graden  hos  de  olika  slagen  af  material  omöjlig. 

En  annan  s€;rie  experiment  företog  Nordenskiöld  något 
senare  i  Februari  och  Mars  1901.  Af  sexton  olika  försöks- 
mineral lät  han  framställa  plattor'  imgefär  13  mm.  i  kvadrat 
och  dessa  infälldes  och  fastnitades  i  en  träklots,  som  lades 
mot  IjuskänsUga  plåtar  och  fingo  inverka  under  olika  tider 
från  12  tUl  och  med  96  timmar  dels  direkt,  dels  också  genom 
skifvor  af  papp  eller  trä.  Fig.  1,  tafl.  2  visar  resultatet  efter  en 
exponering  af  24  timmar,  Fig.  2  efter  48  timmar,  Fig.  % 
efter  en  half  timmes  solbel3rBning  af  plattorna  åtföljd  af  24 
timmars  exponering  och  Fig.  4  slutligen  efter  96  timmars  expo- 
nering. De  mineralplattor  som  användes  voro  följande :  1  cleveit 
från  Baade,  2  uraninit  från  Johanngeorgenstadt,  3  gul  (orit 
från  Svinör,  4  orangit  från  Brevig,  5  orangit  från  Svinör.  6 
xenofim  från  Sandöen,  7  monazit  från  Raade,  8  malakon  från 
Kammerfos,  9  euxenit  från  Möref jär,  10  aeschynit  från  Hitterö, 
11  noJdit  från  Nohl,  12  columbit  från  Möss,  13  ixiolit  från 
Skogböle,  14  hjelmit  frjp  Nya  Kårarfvet,  15  fergusonit  från 
Sandöen  16  fergusonit  från  Ytterby. 

Om  man  ordnar  dessa  efter  aftryckens  styrka,  börjande 
med  de  starkast  aktiva,  får  man  följande  serie: 

cleveit  från  Raade; 

uraninit  trån  Johanngeorgenstadt; 

orangit  från  Svinör  och  gul  tor  it  från  samma  lokal; 

nohlit  från  Nohl; 

fergusonit  från  Sandöen  och  orangit  från  Brevig; 

euxenit  från  Möref  jär; 

aeschynit  från  Hitterö; 

^  Dessa  slipades  af  Preparator  Axel  R.  Ani>ersson  i  Uppsala. 
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xenotim  fiån  Sandöen,  monazit  från  Raade  och  fergusonit 
från  Ytterby; 

malakon  från  Kammerfos. 

Däremot  visade  columbit  från  Möss,  ixiolit  från  Skogböle 
och  hjelmit  från  Nya  Kårarfvet  äfven  efter  96  timmars  expo- 
nering icke  någon  reaktion  på  de  Ijuskänsliga  plåtame. 

Såväl  flertalet  af  dessa  mineral,  som  också  ett  stort  antal 
andra  från  svenska  och  norska  fyndorter  hafva  sedermera  af 
mig  blifvit  undersökta  på  deras  aktivitet,  hvarvid  aktivitets- 
graden blifvit  bestämd  såväl  medels  elektroskop,  som  också 
medels  elektrometer,  hvilken  sistnämnda  metod  tillåter  de 
noggrannaste  bestämningame  och  skall  jag  därom  framdeles 
lämna  en  redogörelse. 


Tryckt  den  13  februari  1905. 


Upsala  190A.     Almqvist  &  Wiksells  Boktryckeri-A.-B. 
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♦ 


Om  framställning  af  radium  ur  kölm  från  Väs- 
tergötland och  Nerike  och  om  destillationspro- 
dukterna af  bituminös  alunskiffer. 

Preliminärt  meddelande 

af 
HJ.  SJÖGREN. 

Inl&mnad  den  17  december  1904. 


Den  egendomliga  substans,  som  benämnes  kolm  var  känd 
ledanaf  Cbonstedt,  som  omnämner  densamma  i  sin  mineralogi 
af  år  1758  ^  Kolmen  förekommer  i  kalk-  och  alunskifferbrot- 
ten  i  Västergötland  och  Nerike  i  form  af  elllpsoidiska  konkre- 
tioner af  några  decimeters  tjocklek  inom  de  öfre  zonerna  af 
alimskiffem.  Det  rikligaste  uppträdandet  synes  vara  på  Bil- 
lingen, hvars  alla  brott  äro  mer  eller  mindre  kolmgifvande, 
sjnnerligast  Ulunda  och  trakten  däromkring.  Bedan  Cbon- 
stedt omtalar  kolmen  från  MöUtorps  alunskifferbrott  på  Bil- 
lingen.  Få  Kinnekulle  har  kolm  hittills  ej  konstaterats.  I 
Nerike  förekommer  kolmen  antagligen  lika  rikligt  som  på  Bil- 
lingen fast  af  annan  beskaffenhet;  på  Oland  är  den  ännu 
okänd  liksom  också  inom  Skånes  och  Östergötlands  silurom- 
räden. 


*  FörBÖk  till  Mineralogie  eller  Mineralrikets  uppfltällning,  Stockholm  17o8« 
a.  142.  BenamDingen  kolm  är  af  engeUkt  ursprung;  med  culm  (skrifves  stun- 
dom Colm  eller  Knlm)  förstir  man  i  Pembroke  och  Devonsbire  en  antracitlik- 
aaiHie  kolart.  Ordet  återkommer  i  benämoingen  Kul m formationen  s&aom  be- 
teckniog  p&  en  afdelning  af  stenkolaystemet. 

Arkiv  f,hemi,  mineralogi  o.  geologi.  Bd  2.  N:o  5.  1 


Digitized  by 


Googk 


2      ARKIV  FÖR  KEMI,    MINERALOGI    O.    GEOLOGI.     BD   2.    N:0  5. 

Kolmens  natur  blef  först  närmare  undersökt  af  Å.  E.  Nor- 
denskiöld, som  ansåg  sig  uti  den  af  honom  under  förra  hälf- 
ten af  1890-talet  funna  halten  af  uranoxid  på  bortåt  3  ';o 
hafva  påvisat  en  äfven  i  praktiskt  hänseende  anmärknings- 
värd uranförekomst  ^.  Tillsammans  med  några  för  saken  in- 
tresserade personer  lät  han  verkställa  försök  att  praktiskt  tillgo- 
dogöra denna  urantillgång  -.  Råmaterialet  togs  från  flera  oUka 
lokaler  på  Billingen,  men  svårigheten  att  erhålla  Tillräckliga 
kvantiteter  däraf  förorsakade  arbetets  upphörande. 

I  sitt  första  meddelande  om  kolmen  omnämner  Norden- 
skiöld också  dess  halt  af  fritt  kväfve  och  supponerar  förekom- 
sten af  argon  och  helium.  På  föranledning  af  Nordenskiöld 
undersökte  Langlet  år  1896  kolm  på  helium,  dock  med  nega- 
tivt resultat  ^.  Dessutom  påvisade  Nordenskiöld  redan  då 
något  nickel  och  sällsjmta  jordarter. 

Är  1901  sände  Nordenskiöld  ett  prof  af  kolm  till  profes- 
sor Cl.  WiNKLER  i  Freiberg  för  kemisk  undersökning,  hvilken 
dock  gaf  föga  nytt  resultat.  Winkler  fann  att  kolmens  bränn- 
bara beståndsdelar  förekomma  i  samma  proportioner  som  i 
antracit  (cirka  5  ®/o  O  på  88  ®/o  C  och  7  **/©  H.).  Dessutom 
bekräftade  han  halten  af  fritt  kväfve  (0,5o^o).  Askan,  idet 
af  Winkler  analyserade  profvet  utgörande  22  ®/o,  bestod  till 
hufvudsaklig  del  af  SiOg,  AUOg,  Fe^Og  jämte  mindre  mängder 
MnO,  MgO,  CaO,  alkalier  och  2,8  7  "/o  UaOj^;  ett  annat  askprof 
innehöll  endast  1,6  8  ^;  o  UgOg^. 

I  ett  tillägg  till  WiNKLERS  undersökning,  hvilket  dock  huf- 
vudsakligen  behandlar  sammansättningen  af  de  antracit-  och 
bergbeckliknande  substanserna  i  de  svenska  jämmalmslagren 
omnämner  Nordenskiöld,  att  han  redan  tio  år  tidigare 
funnit  att  kolmaskan  från  alla  fyndorter  som  han  undersökt, 
utom  kiselsyra,  lerjord,  järn-  och  manganoxidul,  kalk,  magne- 

'  Sur  un  nouveau  gisement  d'urane;  cxtrait  d'nne  lettre  de  M.  Nobdet- 
8KIÖLD  å  M.  Daubbée.  C.  B.  de  TAcad.  des  Sciences  de  Paris.  T.  120,  s.  ^^9 
(1895). 

'  Experimenten  ined  nranhaltens  tillgodogörande.»  hvilka  pibörjadae  i 
Mara  1894  och  p&gingo  till  1895  utfördes  i  en  fr&n  Btockholms  Vapenfabrik  for- 
hyrd  lokal  vid  Carlsvik. 

'  A.  Lanolet.  Profning  af  kolm  på  helium.  öfvers.  af  K.  V.  A.  Förb. 
1896,  s.  663.  P&  grund  af  den  sv&righet,  som  visade  sig  att  förbränna  den  nr 
kolmen  vid  glödgning  utvecklade  gasen,  torde  dock  detta  försök  icke  kunna  an- 
ses som  afgörande. 

*  Clemens  Winkler.  Zur  Znsammensetzung  der  bitnminöaen  Kohle  (des 
Kolms)  ane  der  cambrischen  Formation  Westergötlands.  Öfvers.  K.  V.  A.  Pörh. 
1901,  8.  495. 
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sia,  alkalier  och  svafvel  äfven  innehåller  växlande  mängder 
uranoxider  (1 — 3°/o  af  askan}- samt  smärre  kvantiteter  nickel, 
zink,  koppar,  molybden  och  vanadin  samt  dessutom  spår  af 
cer-  och  gadolinitjordar. 

Det  är  kändt,  att  Nordenskiöld  under  sina  sista  år 
äfven  arbetade  med  undersökning  af  radioaktiva  mineraP). 
Änvändajide  den  af  Crookes  angifna  fotografiska  metoden  un- 
dersökte han  ett  antal  skandinaviska  mineral,  särskildt  sådana 
som  innehålla  sällsynta  jordarter.  Han  lemnade  därom  ett 
muntUgt  meddelande  till  Vetenskaps- Akademien  vid  dess  sam- 
manträde d.  8  Maj  1901  och  förberedde  en  publikation  derom 
afsedd  för  Bihanget.  Bland  de  fotografiska  afbildningar,  som 
han  vid  detta  tillfälle  visade  var  äfven  en,  framställd  genom 
inverkan  af  urannitrat  ur  kolmaska.  Nordenskiöld  kände  så- 
ledes kolmaskans  radioaktivit.et,  men  han  synes  hafva  till- 
skrifvit  den  uranhalten.  ^ 

År  1900  hade  Nordenskiöld  trädt  i  samarbete  med  Docen- 
ten J.  G.  Andersson  och  Fil.  Lic.  G.  Hellsing  för  fullföljandet 
af  kolmens  underBÖkning.     Den  förre  utförde  äfven  några  för- 
beredande  geologiska    studier    öfver    kolmens    förekomstsätt, 
synnerligast  i  Nerike,   men   till    följd   af   hans   afresa    såsom 
deltagare  i  Antarctic-expeditionen  äfvensom  genom  Norden- 
skiölds snart  efteråt  inträffade  frånfälle  kom  saken  ännu  en 
tid   att   hgga  nere.    Licentiaten  Hellsing  fortsatte  dock  de 
kemiska    undersökningarna  på  kolmen   och  i  Mars  1904  hade 
han   konstaterat,   att   såväl   kolmen   från   Västergötland  som 
från  Nerike  innehåller  radium.    Han  utfraktionerade  de  radio- 
aktiva  substanserna  såsom  radiumhaltigt  bariumsulfat,  hvars 
radioaktiva  egenskaper  konstaterades  af  Prof.  Ångström.    Det 
visade  sig,  att  kolmen  från  Västergötland  lämnade  större  kvan- 
titet radioaktiva  fällningar  än  Nerikes-kolmen,  men  att  de  ur 
den  senare  framställda  fraktionerna  voro  aktivare. 

I  slutet  af  år  1903  hade  jag  återupptagit  Nordenskiölds 
nndersökningar  af  radioaktiviteten  hos  sådana  skandinaviska 
jnineral,  som  föra  uran,  torjord  och  andra  sällsynta  jordarter. 
JPör  att  därvid  kimna  tillgodogöra  de  nyaste  metoder  och  experi- 
mentella hjälpmedel,  lät  jag  Fil.  kand.  Naima  Sahlbom  vid  ut- 
[pLTiHftlrA  laboratorier  sätta  sig  in  i  dessa  och  har  hon  sedan 
uteslutande  ägnat  sig  åt  dessa  undersökningar.    Bland  de 

'  Hj.  Sjögben:    Undersökningar    p&    radioaktiva   mineral    utförda  af  Frih. 
E.   Kordenskiöld  1901.     Ark.  f.  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi,  Band^2.  N:o  4. 
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ämnen  jag  i  Maj  1904  sände  henne,  som  då  arbetade  på  Prof. 
Glassens  laboratorium  i  Aachen,  var  äfven  kolmaska  från 
Ulunda  på  Billingen.  Vid  användning  af  den  fotografiska 
metoden  erhölls  efter  exponering  under  två  dagar  ingen  bild. 
men  vid  upphettning  af  askan  i  hårdsmält  glasrör  och  emana- 
tionens  ledande  medels  luftström  genom  en  glasklocka,  där  det 
laddade  elektroskopet  var  uppstäUdt,  visade  sig  en  tydlig  ak- 
tivitet, hvars  stjrrka  äfven  kunde  appioximativt  bestäminas  i 
jämförelse  med  den  hos  andra  substanser.  Sedermera  upp- 
mättes radioaktiviteten  noggrannare  medels  en  Bärdeles  käns- 
lig elektrometer  och  befanns  den  hos  halfbränd  kolmaska  från 
Ulunda  uppgå  till  0,4  ®/o  och  för  glödgad  aska  (efter  ett  par 
veckors  lagring)  tiD  3,3  *^/o  af  radioaktiviteten  hos  uranpecherz 
från  Johann  Georgenstadt. 

En  omständighet,  som  snart  fäste  vår  uppmärksamhet  var 
att  kolmaskan  efter  glödgning  endast  är  mindre  aktiv,  men  att 
i  densamma  radioaktivitet  så  småningom  utvecklar  sig.  Detta 
öfverensstämmer  med  det  kända  förhållandet,  att  ett  radium- 
salt, omedelbart  sedan  det  är  nyss  framstäUdt  eller  efter 
upphettning  icke  visar  någon  konstant  aktivitet  utan  att  denna 
så  småningom  tilltaget.  I  detta  afseende  förhållei  sig  således 
kolmaskan  alldeles  som  ett  radiumsalt,  ehuru  dess  aktivitet 
naturligtvis  är  ofantligt  mycket  svagare. 

Då  jag  kort  efteråt  erhöll  kännedom  om  Lic.  Hbllsinos 
ofvan  nämnda  arbeten  och  Doc.  J.  6.  Andersson  förklarade 
sin  afsikt  vara  att  fortsätta  de  geologiska  undersökningarna 
af  kolmens  förekomstsätt  beslöto  vi  oss  i  betraktande  af  upp- 
giftens mångsidighet  och  omfattning  för  ett  samarbeta  efter 
en  gemensam  plan  och  med  en  bestämd  arbetsfördelning. 


Vår  första  uppgift  blef  en  utredning  af  kolmaskans  ke- 
miska sammansättning,  hvilken  visade  sig  vara  vida  mer 
komplicerad  och  mera  växlande  än  man  förut  tänkt  sig.  Ask- 
halten hos  kolmen  vid  en  och  samma  fyndort  kan  variera 
mellan  16  och  56  ^/o.  Analyser  på  aska  af  kolm  af  olika  be- 
skaffenhet från  fyndorter  såväl  i  Västergötland  som  Nerike 
företogos  och  äro  i  det  närmaste  fullbordade.  Äfven  general- 
prof  af  kolm  från  några  af  de  rikaste  brotten  analyserades  för 
att  kunna  bedöma  värdet  af  kolmen  såsom  råmaterial  för 
teknisk  bearbetninc:. 
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Utom  de  förut  genom  Nordenskiölds  midersökningar 
kända  beståndsdelarna  i  kolmaskan  framgick  det  af  analyserna, 
att  följande  ämnen  ingå  däruti :  TiOs,  stmidom  öf ver  en  procent, 
Ba,  Bi,  Sb,  Pb,  Sn  och  Li.  Dessa  hittills  af  oss  fmma  element 
ingå  visserligen  i  mycket  små  kvantiteter,  men  uppträda  dock 
i  kolmaska  från  olika  fyndorter  och  kunna  betraktas  som  kon- 
stant förekommande  och  karaktäristiska  beståndsdelar.  Före- 
komsten af  Ba  och  Bi  äro  af  särskildt  intresse,  då  den  förra 
metallen  är  närmast  besläktad  med  radium,  den  senare  med 
polonium. 

öfverhufvud  taget  är  det  mycket  öfverraskande  att  detta 
stora  sällskap  af  metaller,  af  hvilka  flertalet  äro  sådana,  som 
aro  utmärkande  för  gångformigt  uppträdande  med  eruptivberg- 
arter  förbundna  mineralfyndigheter,  här  anträffas  tillsammans 
i  en  bildning  af  rent  sedimentärt  ursprung. 

I  jämnbredd  med  analyserna  af  kolmaskan  påbörjades  myc- 
ket omfattande  kemiska  undersökningar  för  utarbetande  af 
lampliga  metoder  för  kolmens  tillgodogörande  i  större  skala. 
Vi  leddes  äfven  till  undersökning  af  de  öfriga  slagen  af 
konkretionära  bildningar,  som  förekomma  i  alunskiffem  näm- 
ligen dels  orstensbollama  dels  svafvelkis-  och  tungspatboUama, 
hvilka  senare  ställvis  förekomma  ganska  rikUgt. 

Såväl  af  teoretiska  som  praktiska  grunder  förde  oss  våra 
undersökningar  snart  från  de  i  alunskiffem  förekommande 
konkretionerna  in  på  alunskiffem  själf.  Dels  skulle  det  vara 
af  intresse  att  fastställa,  huruvida  det  talrika  sällskap  af  delvis 
sallsjmta  metaller,  som  påvisats  i  kolmen  äfven  förekomma  i 
alunskiffem  eller  om  detsamma  fullständigt  vandrat  in  uti  och 
koncentrerat  sig  i  konkretionerna.  Dels  kommo  vi  rätt  snart 
imder  våra  arbeten  till  den  uppfattningen,  att  ett  tekniskt 
tOIgodogörande  ai  kolmen  icke  vore  möjligt  utan  i  samband 
med  en  brytning  och  ett  mer  ekonomiskt  nyttiggörande  af 
alunskiffem  än  som  för  närvarande  äger  rum. 

För  ett  tillgodogörande  af  skifframes  bitmnenhalt  har  man 
den  skottska  skifferoljeindustrien  som  föredöme.  Genom  denna 
industri,  som  uppväxte  på  1860-talet,  tillgodogöres  bitumen- 
lialten  i  de  till  carbonsystemet  hörande  skiffrarna  genom  de- 
itiUation,  hvarvid  bensiner,  lys-  och  smörjoljor,  paraffin  och 
ammoniumsulfat  erhålles.  Betydelsen  af  denna  industri,  hvil- 
ken  framgångsrikt  bestått  i  konkiurensen  med  Amerikas  petro- 
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leumindustri,  framgår  däraf,  att  år  1901  öfver  2  millioner  ton 
skiffer  bröts,  med  värde  af  öfver  500,000  pund. 

De  svenska  alunskifframa  af  kambrisk  ålder  likna  till  sina 
egenskaper  gani^a  mycket  de  skottska,  såsom  ådagalagts  af  dp 
analyser  och  destillationsförsök  som  utförts  af  Lic.  Hellsutg  \ 
den  betydliga  tillgången  af  sådana  skiffrar  inom  de  olika  silur- 
områdena  skulle  kunna  lämna  rikligt  med  råmaterial  för  en 
storindustri  ifall  de  fortsatta  försöken  utfalla  tillfredställande. 
För  utredning  häraf  och  för  framställning  af  en  tillräcklig 
mängd  destillationsprodukter  är  en  provisorisk  ugn  uppförd 
utanför  kemiska  laboratoriet  i  Uppsala,  och  Fil.  stud.  C.  S. 
NoBDENDAHL  kommer  att  under  Lic.  Hsllsings  ledning  under 
instundande  vårtermin  ägna  sig  åt  destillationsprodukternas 
kemiska  undersökning. 

Programmet  för  den  uppgift  vi  förelagt  oss  omfattar  så- 
ledes: 

A.  En  geologisk  undersökning  för  utredande  af  kolmens 
och  öfriga  konkretioners  förekomst  inom  alunskiffern.  Denna 
utföres  af  Doc.  J.  6.  Andersson,  som  därvid  dels  fullföljer  sina 
tidigare  arbeten  inom  Nerikes  och  Västergötlands  sUurområden, 
dels  också  utsträcker  den  till  öfriga  silurtrakter. 

B.  De  kemiska  arbetena,  hvilka  stå  under  ledning  af 
Lic.  Hellsing  och  som  förgrena  sig  i  två  riktningar,  nämligen: 

1.  utarbetandet  af  metoder  för  bearbetning  af  kohu  och 
andra  konkretioner  på  radioaktiva  substanser,  åt  hvilket  Fil. 
kand.  N.  Sahlbom  ägnar  sig  och 

2.  undersökning  af  destillationsprodukterna  af  alunskiffer, 
vid  hvilket  stud.  Nobdbndahl  biträder. 

Slutligen  får  jag  härmed  å  egna  och  mina  medarbetares 
vägnar  uttala  vår  tacksamhet  till  Professor  O.  Widman  för  det 
tillmötesgående,  hvarmed  han  ställt  det  nya  Universitetslabo- 
ratoriets  i  Uppsala  stora  resiurser  till  vårt  förfogande  för  dessa 
arbeten  och  föi  att  han  på  allt  sätt  befordrat  desamma. 

^  Den  del  af  v&ra  undersökningar,  som  afse  alanskiffrarnas  tekniska  till- 
godogörande,  tillkom  på  Lic.  Hellsinos  iniliatiT. 


Tryckt  den  13  febr.  1905. 
Upsala  1905.    Almqvist  &  Wiksells  Bok  tryckeri- A  .-B, 
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Rya  undersökningar  öfver  pyrofosfat  af  barium, 
strontium  och  bly. 

I  Af 

C.  N.  PAHL. 

Meddelad  den  8  februari  af  O.  Widman. 

På  lediga  stunder  har  jag  fortsatt  mina  studier  öfver 
pyrofosfater  ^  och  önskar  härmed  meddela  resultaten  af  under- 
iokningen  af  bariums,  strontiums  och  blyets  pyrofosfat. 

Af  barium  och  strontium  hafva  endast  enkla  salter  kunnat 
iraiDställas,  hvaraf  de  neutrala  endast  efter  tillsats  af  am- 
l&oniak.  De  hafva  ordnats  så,  att  början  gjorts  med  de  neu- 
trala, hvarefter  mer  och  mer  sura  följa. 

Af  bly  hafva  däremot  dubbelsalter  erhåUits  med  kalium 
och  natrium  (ej  med  ammonium).  Då  alla  dessa  salter,  utom 
rtt,  äro  neutrala,  hafva  de  ordnats  efter  stigande  antal  P^O^- 
gnipper. 

Bariumsalter. 

1)  Ba^.PjOT. 

Sättes  ammoniak  till  en  lösning  af  Na^Hä .  PjjO?  och 
BaClj,  innan  saltet  5)  hinner  afsätta  sig,  eller  blandas  en 
med  ammoniak   försatt   lösning  af  BaClg  med  en  lösning  af 

'  »Pyrofosforsyrade  salter»,  gradualafhaadling,  Upsala  1872;  »Bidrag 
till  kånnedomcn  om  de  pyrofosforsyrade  saltema»,  i  öfversikt  af  Kongl. 
Teteoski^  Akad:s  FörhandliDgar  1873  N:o  7  samt  »Nya  undersökningar 
iSfver  pyrofosfat  af  Natrium,  Kalcium  och  Magnesium»,  i  öfversikt  af  Kongl. 
Vetenskaps  Akadts  Förhandlingar  1901  N:o  2. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  6.  1 
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Na4 .  F2O7 ,  så  erhåUes  genast  en  amorf  fällning  af  det  neu- 
traia  saltet,  som  efter  tvättning  och  torkning  vid  100^  inne- 
håller 2  molekyler  vatten. 

Funnet  BerAknadt 


1 

2 

BaO 

63,7 

63,1 

63,3 

PA 

29,0 

30,2 

29,3 

H,0 

7,6 

7.0 

7,4 

Saltet  smälter  ej  vid  glödgning. 

2)  BaoH,(PA)5. 

Blandas  lösningar  af  BaCl2  ^^^  ^^i  -  ^2(^7»  erhålles,  såväl 
om  det  förra  som  det  senare  saltet  finnes  i  öfverskott,  genast 
detta  salt  såsom  en  amorf  fällning,  som  efter  tvättning  och 
torkning  vid  100°  innehåller  9  molekyler  vatten. 

Funnet  Beräknadt 


1              2              3 

BaO                     60,6       60,2       60,i  » 

60,8 

PjjOj                    30,5      31,0        — 

31,3 

H,0                       7,6         7,8        — 

7,9 

tet  smälter  ej  vid  glödgning. 

3)  Ba,H,(P,0,),. 

Sättes  en  med  H4N .  Cl  blandad  lösning  af  Na^ .  F^O^  en 
lösning  af  BaCl,,  erhålles  geimst  detta  salt  såsom  en  amorf 
fällning,  som  efter  tvättning,  utpressning  och  torkning  vid 
100°  innehåller  5  molekyler  vatten  och  är  fritt  från  ammoniunL 

Om  föregående  salt  BagH2(P207)5  en  längre  tid  får  stå  i 
beröring  med  en  lösning  af  Na4 .  F2O7  eller  kokas  därmed, 
erhålles  samma  förening,  men  kristallinisk. 

Beräknadt  Funnet 

^1  2  3  4  5^ 

BaO            61,1       60,7       61,1       61,o  61,o«  61,4 

P2O5           32,1       32,6       32,4        —  —  32,4 

HgO              6,8        —         —          6,9  —  6,2 
Saltet  smälter  ej  vid  glödgning. 


^  Profvet  till  1  är  framställdt  p&  förra,  2  och  3  p&  senare  sattet. 

'  Prof  ven  till  I  och  2  äro  fällda  ur  Balmiakhaltig  löening,  till  3  och  I 
Sro  omsatta  genom  långvarigt  stående  med  lösning  af  Na4 .  PfO?  oeli  5 
kokadt  med  samma  lösning. 
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4)  Ba5H,(P,0,)3. 

Sattes  till  en  lösning  af  BaClg  en  lösning  af  NagH^ .  P2O7 , 
erhålles  genast  en  komigt  krist^Uinisk  fällning  af  detta  salt, 
som  efter  tvättning,  utpressning  och  torkning  vid  100^  inne- 
håller 5  molekyler  vatten. 

Samma  salt  erhålles  äfven,  om  en  mycket  utspädd  med 
salmiak  försatt  BaClg-^ösning  blandas  med  en  lösning  af  Na^ . 
P2O7,  samt  om  saltet  3)  Ba7H2(P207)4  kokas  några  timmar 
med  en  lösning  af  Na4 .  P^O,,  i  sistnämnda  fallet  såsom  ett 
kristalliniskt  pulver. 


Funnet 

Beräknadt 

l 

2 

3              4 

6 

BaO            58,7 

59,1 

59,0       58,1 

59,9  1 

59,0 

P,05           33,5 

— 

33,5       33,1 

33,6 

32,7 

H,0             8,1 

7,7 

7,7         7,0 

7,4 

8,3 

Saltet  smälter 

ej 

vid 

glödgning. 

5)  Ba,,Hg(PA)9- 
Sättes  till  en  lösning  af  NagH^ .  P2O7  en  lösning  af  BaCl^ , 
erhålles  efter  en  stund  ett  salt  i  runda  kom  med  åtskilliga 
intiyckningar,  som  efter  ett  dygn  öfvergår  till  små  kristaller 
ordnade  i  vårtform,  hvilka  grupper  stundom  likna  kristaller 
i  reguliära  systement.  Efter  utpressning  och  torkning  vid 
100°  innehåller  det  12  molekyler  vatten. 


Funnet 

57,9* 

B«räknade 

BaO 

1 
68,9 

2 

67,5 

57,8 

P,0, 

34,5 

34,4 

— 

34,4 

HgO 

7,6 

8,1 

— 

7,e 

Saltet  smälter 

ej 

vid  glödgning. 

Strontiumsalter. 

l)Sr8.P207- 
Sättes    till   en   blandning  af  Sr(N03)2  och  ammoniak  en 
lösning  af  Na^  .  P2O7 ,  erhålles  genast  en  amorf ,  gelatinös  fäll- 

*  Profvet  till  1  och  2  Är  framställdt  2  särskilda  gånger  genom  fäll- 
ning med  NasHs .  PsO? ,  till  3  genom  fällning  i  utspädd  lösning  med  Na4 . 
^fij  och  till  4  och  5  genom  kokning. 

*  2  beredningar. 
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ning,  som  endast  med  svårighet  låter  tvätta  sig,  men  under 
tvättning  sammansjunker  betydligt  till  ett  komigt  pulver, 
som  torkadt  vid  100^  innehåller  2  */«  molekyl  vatten. 


Funnet 

Beraknadt 

SrO                             53,0 

52,6 

P2O5                           3S,8 

36,0 

HjO                            11,6 

11.4 

Saltet  smälter  ej  vid  glödgning. 

2)  Srj9H,{P,0,),o. 

Blandas  lösningar  af  Sr(N03)g  och  Na4.Pi07,  erhållas, 
såväl  då  det  ena  som  det  andra  saltet  finnes  i  öfverskott, 
genast  gelatinösa  fällningar,  olösliga  i  öfverskott,  hvilka  efter 
någon  tids  stående  i  lösningen  blifva  komiga  och  efter  tork- 
ning vid  100°  innehålla  5  molekyler  vatten. 

Funnet  Beräknat 
SrO                       56,1        —  56,3 

PgOö  40,3       40,6  40,6 

HgO  2,7         3,0  3,1 

Då  Na4.P207,  försatt  med  KCl  eller  H^H.Q,  blandas 
med  Sr(N03)3,  erhållas  likaledes  gelatinösa  fällningar,  hvilka 
efter  en  tids  stående  i  vätskan  blifva  komiga.  De  äro  fria 
från  kali  och  ammonium  och  innehålla  efter  torkning  vid  100^ 
20  molekyler  vatten. 

Funnet  Beraknadt 


1 

2 

3 

SrO 

52,2 

52.4 

51,9» 

52,3 

P*05 

37,6 

37,5 

37,3 

37,7 

HgO 

10,0 

10,0 

10,7 

10,0 

Sättes  till  en  lösning  af  Sr(N08)8  en  lösning  af  NajH, . 
P2O5,  erhålles  nästan  genast  samma  salt,  som  då  består  af 
mikroskopiska   prismer   och  efter  tvättning,  utpressning  och 


torkning  vid  100° 

innehåller  18  molekyler 

vatten. 

Funnet 

BerSknadt 

SrO 

52,9 

52,8 

P2O, 

— 

38.1 

H3O 

9,1 

9,1 

Saltet  smälter 

ej 

vid 

glödgning. 

*  Prof  vet  till  1  är  framställdt  med  KCl,  till  2  och  3  med  H4N.CL 

/Google 
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3)  SreH2(P,0,)5. 

Sattes  till  en  lösning  af  NagH^ .  P2O7  en  lösning  af 
SrtXOj)^,  så  afsätter  sig  detta  salt  efter  några  timmar  i 
mikroskopiska  reguliära  (?)  kristaller,  som  efter  utpressning 
och  torkning  vid  100°  innehålla  12  molekyler  vatten. 


Funnet 

Beräknadt 

SrO 

49,2 

49,7 

P*0, 

37,5 

37,8 

H2O 

12,5 

12.5 

Vid  ett  annat  försök  erhöUs  under  enahanda  förhållanden 
samma  salt  såsom  en  amorf  fäUning,  som  torkad  vid  100° 
innehöll  8  molekyler  vatten. 

Fimnet  Beräknadt 

SrO  51,9  51,7 

P2O5  38,7  39,3 

H3O  8,8  9,0 

Om  en  blandning  af  Na^Ha .  P^O,,  H^N  .  Cl  och  SrCNO»)* 
kokas  några  timmar  erhåUes  samma  salt  såsom  en  komig  fäll- 
ning, som  efter  tvättning,  pressning  och  torkning  innehåller 
3  molekyler  vatten. 

Funnet  Beräknadt 
SrO                       53,8       —  54,4 

P2O5  40,6       40,9  41,4 

HjO  —  4,4  4,2  . 

Saltet  smälter  ej  vid  glödgning. 


Blysalter. 

1)  Pb^.PA. 

Sattes  till  en  lösning  af  Pb(N03)2  en  lösning  af  Na4 . 
PjO;  eller  Na^Hg .  P2O7 ,  erhålles  genast  en  amorf  fällning  af 
detta  salt. 

Samma  salt  erhålles  äfven  om  till  en  lösning  af  Na^Hj . 
PjO;  sättes  en  lösning  af  blynitrat  eller  blyacetat.  Fällnin- 
game  blifva  efter  någon  tids  stående  i  lösningen  kristalliniska. 
Bet  glödgade  saltet  innehöll 
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12              3               4 

5 

6 

Beiiknadt 

PbO            75,6       75,1       75,5       74,3 

75,5 

76,3» 

75,8 

P.O,,           24,4       24,6       23,8       26,8 

24,4 

24.9 

24,i 

Alla  fäilningame  innehöUo  efter  tvättning,  preBsning  och  tork- 
ning vid  100^  mellan  0,9  och  1,5  procent  vatten,  motsvarande 
4  molekyler,  som  fordra  l,i  procent. 

Saltet  smälter  lätt  och  stelnar  kristalliniskt. 


2)  NaePb,(P,0,),. 

Sättes  till  en  lösning  af  Na^  .  FgO^  en  lösning  af  blynitrai 
eller  blyacetat,  tills  fäUningen  börjar  lösa  sig  svårt,  s&  af- 
sätter  sig  inom  några  timmar  detta  salt  i  fina,  mikroskopiska 
nålar,  som  efter  glödning  innehålla: 


1 

2 

3 

BeriUuM 

Na»0 

— 

— 

i 

7,6 

PbO 

63,2 

63,6 

63,9 

63,5 

P.O, 

28,0 

29,0 

28,6 

28,9 

Efter  torkning  vid  100^  innehöll  saltet  mellan  3,6  och3,^ 
procent  vatten,  motsvarande  5  molekyler,  som  fordra  3,5 
procent. 

Efter  afdunstning  i  värme  afsätter  moderluten  stora  kri- 
staller af  Na4 .  P2O7 ,  hvarefter  små  kristaller  af  ofvanstående 
form  afsätta  sig  o.  s.  v. 

Saltet  smälter  lätt  och  stelnar  kristalliniskt. 

3)  KePb,,(P,0,),. 

Sättes  till  en  lösning  af  Na4 .  'Pfi^ ,  blandad  med  en  lös- 
ning af  ett  kalisalt,  som  ej  fäller  blysalter,  t.  ex.  K .  C10„ 
med  en  lösning  af  blynitrat,  tills  fällningen  börjar  lösa  sig 
svårt,  erhålles  inom  kort  en  komig  fällning,  som  efter  en  tids 
stående  i  vätskan  blir  kristallinisk  (mikroskopiska  nålar). 
Efter  tvättning,  pressning  och  glödgning  befanns  saltets  sam- 
mansättning närmast  motsvara  ofvanstående  formel. 

'  1  är  framställd  t  med  Öf  verskott  af  blysalt  och  Na4  .  PfO^ ,  2  och  S 
ined  öfverskott  af  blynitrat  och  NafHs  .  P1O7 ,  4  och  5  med  öfverskott  ti 
XjiaHj  .  PgO;  och  blynitrat  och  O  med  öfverskott  af  NagH,  .  PjO^  och  bly- 
acetat 

'^  1  och  2  äro  prof  af  tv&  framställningar  med  blynitrat,  3  är  fram- 
ställdt  med  blyacetat.  De  i  analyserna  ej  bestämda  7.ö — 8,8  procenten  «ro 
NaiO,  d&  n&gon  annan  basisk  oxid  ej  vid  beredningen  införts. 
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funnet 

Berftknadt 

1 

•2 

» 

K,0 

— 

6,8 

I 

7,6 

PbO 

— 

65,5 

65,9 

65,7 

P»0, 

28,1 

27,5 

27.8 

26,7 

Det  vid  100^  torkade  saltet  innehöll  mellan  3,5  och  4,» 
procent  vattep,  motsvarande  8  molekyler,  som  fordra  3,f> 
procent. 

Saltet  smälter  lätt  och  stelnar  kristalliniskt. 

4)K,Pb,3(PA)7. 
Vid   kokning   af   den   under  3)   nämnda  blandningen  af 
salter  erhålles  genast  en  fällning,  bestående  af  4-sidiga  taflor, 
8om  efter  tvättning,  utpressning  och  glödning  befanns  innehålla 


Beräknadt 

K,0 

— 

2,4 

PbO 

72,4 

72,7 

P,05 

24,1 

24,9 

Torkadt   vid    100°   innehåller  saltet   1,3  procent  vatten, 
motsvarande  3  molekyler,  som  fordra  1,3  procent. 
Saltet  smälter  lätt  och  stelnar  kristalliniskt. 


5)Na,Pb,3(P207)7. 
Kokas  den  under  2)  omnämnda  blandningen  af  lösningar 
med  eller  utan  tillsats  af  H4N.NO8,  erhålles  genast  en  fäll- 
ning af   4-sidiga   taflor,   som   efter  tvättning,  pressning  och 
glödgning  innehålla: 


1 

2 

3 

Boräknadt 

Na,0 

— 

— 

i 

1,6 

PbO 

74,2 

73,7 

72,9 

73,  S 

P«0, 

24.7 

23,9 

25,3 

25,1 

Det   vid    100°   torkade  saltet  innehåller  0,8 — l,i  procent 
vatten,  motsvarande  2  molekyler,  som  fordra  0,9  procent. 
Saltet  smälter  lätt  och  stelnar  kristalliniskt. 


^  3  afisatte  sig  i  köld  I&ngt  efter  lösningens  kokning  och  hade  samma 
kriitaQform. 

M  och  2  Hro  framställda  utan,  3  med  tillsats  af  H4N .  NO3 .  Am- 
monium fanns  dock  ej  i  saltet,  h varför  resten  endast  kan  vara  Na20. 
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Sättes  till  en  lösning  af  Na4  .  PgO,  en  blandning  af  bly- 
nitrat  och  ammomumnitrat,  tills  fällningen  börjar  lösa  sig 
svårt,  erhålles  inom  kort  en  fällning  af  växlande  samman- 
sättning, som  ibland  innehåller  ammonium,  ibland  icke.  Bly- 
halten varierar  äfven  betydligt.  För  att  erhålla  en  större 
mängd  af  saltet,  beredde  jag  till  sist  en  lösning  på  ofvan 
nämndt  sätt,  h varvid  ett  salt  i  mikroskopiska  nålar  a&atte 
sig.  Den  återstående  klara  lösningen  försattes  ånyo  med  en 
lösning  af  blynitrat  på  samma  sätt  som  förut.  Därvid  af- 
satte  sig  ett  salt  i  mikroskopiska  mångsidiga  kom.  Då  den 
återstående  klara  lösningen  behandlades  på  samma  sätt,  er- 
hölls  ett  salt  i  mikroskopiska  runda  kulor.  Vid  undersök- 
ning befunnos  alla  tre  saltema  fria  från  anunonium.  För 
öfrigt  iimehöllo  de  i  vattenfritt  tillstånd 

PbO  71,5  74,1  74,6 

PgOj  27,0  26,0  25,4 

Variationerna  i  blyhalt  hafva  vid  föregående  försök  varit  ända 
större,  en  gång  fanns  endast  63,8  procent  blyoxid. 


6)  Pb(OH)s.  -h  3Pb2 .  P2O7  +  HgO. 

Sättes  till  en  lösning  af  blyacetat  en  lösning  af  Na^ .  P^O;. 
erhållas  genast  fällningar  af  basiska  salter.  Vid  en  beredning 
erhölls  ofvanstående  salt,  som  efter  torkning  vid  100°  innehöD 

Beräknade 
PbO  77,0       76,9  77,1 

P2O5  21,0      21,8  21,1 

HjO  —  1,4  1,8 

Saltet  smälter  lätt  och  stelnar  kristalliniskt. 


Tryckt  den  31  mars  1905. 


Uppsala  1906.    Almqvist  &  Wiksells  Boktrjckerl-A.-B. 
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BAND  2.    N:o  7. 
Meddelande  från  Uppsala  kemiska  Laboratoriam. 


Om  abnorma  löslighetsstegringar  hos  organiska 

ämnen. 

Af 

D.   STRÖMHOLM. 
Meddolad  den  12  april  af  O.  Widman. 


Jag   har   förut  visat,  att  lösligheten  af  sublimat^  och  af 
jod  *  i  lösningsmedel  mycket  höjes  genom  tillsats  af  helt  små 

(mängder  af  en  del  andra  ämnen,  speciellt  vatten.  Samma 
ifSrhållande  har  jag  sedermera  funnit  gälla  om  en  del  orga- 
niska ämnen.  I  det  följande  meddelas  resultaten  af  en  under- 
■  »ökning,  hvars  hufvudsyfte  har  varit  att  utröna,  huru  repre- 
sentanter för  olika  klasser  organiska  föreningar  förhålla  sig 
i  detta  af  seende:  dessutom  har  undersökningen  äfven  fullföljt 
syften,  likartade  med  dem  för  mina  ofvan  citerade  arbeten 
bestämmande. 

Material  och  försöksmetod.  Som  lösningsmedel  har  an- 
jvåndts  eter,  fullständigt  torkad  öfver  fosforpentoxid,  därefter 
'försatt  med  en  noga  bestämd  mängd  vatten  (resp.  alkoTiol, 
aceton  o.  s.  v.).  —  De  undersökta  substanserna  valdes  om 
möjligt  så,  att  de  voro  föga  lösliga  i  vatten,  åtminstone  ej 
nämnvärdt  mer  än  i  eter;  gärna  valdes  de  äfven  så  att  deras 
löslighet  i  eter  ej  var  allt  för  stor;  de  fingo  ej  förflyktigas 
▼id  eterlösningens  afdunstning  till  torrhet  på  vattenbad,  hvil- 
ken  metod   användes  för  bestämning  af  koncentrationen;  ett 

'  ZeitAchr.  phys.  Chera.  44;  03. 
'  Zoit«rhr.  phys.  Chera.  44:  721. 

Ärkir  for  kemi,  mineralogi  o.  yeologi.     lid  '^.     N:o  7.  1 
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undantag  härvidlag  utgjordes  af  benzoé8}a*a,  som  bestämdes 
genom  titrering  med  ^/lo  n.  natronlut.  —  Substanserna  rena- 
des genom  omkristallisering,  i  aUmänhet  till  dess  lösligheten  i 
ren  eter  befanns  konstant.  —  Att  det  efterföljande  under- 
sökningsmaterialet ej  är  så  omfattande,  som  önskligt  vore, 
beror  därpå,  att  för  en  del  föreningsklasser  lätt  tillgängliga 
och  lämpliga  representanter,  ej  stått  till  buds;  det  är  i  syn- 
nerhet i  många  fall  svårt  att  få  någon  lämplig  substans,  som 
blott  håller  en  karaktäristisk  grupp,  något  som  för  mitt  syfte- 
mål var  mest  önskvärdt. 

Substans  i  öfverskott  inneslöts  med  eterprofvet  i  en  flaska 
med  väl  inslipad  propp,  som  därvid  fick  rotera  vid  konstant 
temperatur  (16,6^)  tills  lösningens  koncentration  ej  mer  steg. 
Som  vätskans  volym  ökas  genom  upptagande  af  substansen, 
är  koncentrationen  af  vatten  i  den  uppkomna  lösningen  mindre 
än  i  det  ursprungligen  tillsatta  eterprofvet;  är  den  uppkomna 
lösningen  stark,  bUr  felet  stort,  som  synes  af  siffrorna  för 
benzoesyra;  för  måttligt  lösliga  substanser,  således  för  de 
flesta  här  undersökta,  är,  som  synes  af  siffrorna  för  pikrin- 
syra,  felet  obetydligt.  ~  Dessutom  har  i  många  fall  substan- 
sens löslighet  i  eter  i  närvaro  af  öfverskott  af  en  vattenaf- 
gifvande  substans  bestämts;  denna  har  varit  antingen  glau- 
bersalt  eller  också  rent  vatten  (eller  rättare  lösning  af  substans 
i  vatten;  som  de  använda  substanserna  varit  föga  vattenlös- 
liga,  kan  substansens  närvaro  i  vattenfasen  ej  nämnvärdt 
hafva  inverkat  på  vattnets  löslighet  i  eter.)  —  I  dessa  fall  var 
det  dessutom  af  intresse  att  utröna,  om  icke  vattnets  löslig- 
het i  etern  ändrats  i  följd  däraf  att  etern  upptagit  substans. 
Vattenhalten  har  bestämts  så,  att  ett  afmätt  prof  af  lösningen 
utspädts  med  några  volymer  ren  eter,  så  mättats  med  sub- 
stans; af  den  funna  mättningskoncentrationen  kunde  genom 
interpolation  ur  en  förut  upprättad  tabell  öfver  substansens 
löslighet  i  eter  af  bekant  vattenhalt  vattenkoncentrationen 
beräknas. 

Tabdlema.  I  dessa  anföras  .i  den  första  vertikalraden 
gram  substans  löst  i  en  liter,  i  den  andra  lösningens  nor- 
malitet  i  afseende  på  substans  och  i  den  tredje  dess  nor- 
malitet  i  afseende  på  vatten.  Af  horisontalradema  afser  den 
med  1  betecknade  förhållandena  i  ren  eter,  raderna  2a,  2b, 
2c,  2d  förhållandena  i  de  olika  vattenhaltiga  eterprofven. 
Under   ett  streck  står  värden,  erhållna  då  eter  mättats  sam- 
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tidigt  öfver  substans  och  vattenafgifvande  ämne,  3  angifver 
värden  erhållna  med  substans  och  vatten,  3a  med  substans 
och  giaubersalt. 


%20€Sl 

/ra. 
Gr.  i  liter 

N.  i  C^HfiOa 

N.  i  H.,0 

1 

187,68 

1,5384 

0 

2b 

203,50 

1,6680 

0,2050    (0,1683) 

2c 

210,82 

1,7280 

0,3075    (0,2506) 

2d 

217,56 

244,7  8 

1,7832 

0,4100    (0,3317) 

2,0064 

0,8542    (0,5968) 

3 

338,08 

2,7712 

3,4170    (2,7760) 

Värdena  inom  parentes  under  »N.  i  HgO»  angifva  vatten- 
biten  korrigerad  för  volymtillökningen  vid  upplösandet  af 
benzoésyra  med  antagande  för  benzoésyra  i  lösning  af  sp.  v. 
1,14,  ett  värde  som  ett  orienterande  försök  med  ren  eter 
gaf  mig.  —  Värdena  i  femte  horisontalraden  erhöllos,  då  3 
utspäddes  med  tre  volymer  ren  eter;  då  3  föresatt  med  9 
volymer  ren  eter,  erhölls  en  mättningskoncentration  af  216,06 
g.  i  liter,  ett  värde  som  låg  inom  tabellens  gränser  och 
hvarur  vattenhalten  i  de  två  försöken  under  strecket  beräknats. 


p.  Nitrobenzoesi/ra. 

Gr.  i  liter. 

N.  i  C7H5NO4 

N.  i  H2O 

1 

6,90 

0,0413 

0 

2b 

10,4  8 

0,0627 

0,2050 

2d 

14,2  6 

17,98 

0,0854 

0,4100 

3 

0,107  1 

0,6303 

3  med  2  vol.  eter  löste  10,5  8  g. 

Karbonsyromas  eterlöslighet  höjes  äfven  i  hög  grad  genom 
tillsats  af  små  mängder  alkohol;  en  viss  höjning  af  löslig- 
beten  var  väl  här  att  vänta  på  förhand,  då  de  undersökta 
karbonsyrorna  äro  lösligare  i  alkohol  än  i  eter,  dock  äro  de 
hmna  värdena  i  ögonen  fallande  höga.  Eter  försatt  med 
?»ttenfri  alkohol  till  normaliteten  0,6  236  löste  af  benzoésyra 
214,7  2,  af  p-nitrobenzoésyra  11,42  g.  i  liter  Af  o-nitroben- 
loésyra  löser  sig  i  ren  eter  130,2  6  g.,  i  den  alkoholhaltiga 
(0,6236  n.)  etern  179,9  g.  i  litern,  och  ungefär  likartadt  infly- 
tande hade  alkohol  på  m*nitrobenzoésyrans  löslighet.  — 
ifven  aceton  och  ättiketer  höja  betydligt  benzoésyrans  eter- 
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löslighet;  benzol,  kloroform  och  kolsvafla  hafva  ringa  infly- 
tande; som  regel  tyckes  gälla,  att  lösningsmedel,  som  lösa 
benzoésyran  bimolekylärt,  ej  hafva  något  dylikt  framträdande 
inflytande,  som  de  monomolekylärt  lösande  ämnena.  —  Här 
må  anföras  lösligheten  af  benzoésyra  i  en  del  rena  lösnin^^ 
medel,  uttryckt  i  gram  i  liter  lösning;  aceton  266,5;  ättik- 
eter  234;  benzol  67,7;  kloroform  136;  kolsvafla  43. 

Pikrinsyra, 


Gr.  i  litet. 

N.iCeH,N,0; 

N  i  H,0. 

1 

12,20 

0,0534 

0 

2a 

17,24 

0,0753 

0,1025  (0,1015) 

2b 

22,7  4 

0,09  93 

0,2050  (0,2023) 

2c 

28,24 

0,1223 

0,3075  (0,3024) 

2d 

33,28 

0,1453 

0,4100  (0,4018) 

3 

82,04 

0,3582 

1,5135  (1,4885) 

Värdena  inom  parentes  vid  den  sista  vertikalkolumnen 
äro  korrigerade  för  voljrmtillökningen  med  antagande  af  att 
syran  i  lösning  har  samma  sp.  v.  som  i  fast  form,  Iw^s; 
korrektionen  är  tämligen  obetydlig.  3  med  4  vol.  ren  eter 
löste  27,98  g.  syra.  —  Eter  med  alkohol  (0,6236  n.)  löst^ 
25,00  g.  syra;  eter  med  benzol  (0,6472  n.)  löste  15,4  g.  syra. 
Pikrinsyrans  lösning  i  ren  eter  är  mycket  svagt  gulfäigad, 
vid  tillsats  af  vatten  (och  äfven  af  alkohol)  till  lösningen 
blir  denna  intensivt  gul. 


^^7id 

Gr.  i  liter. 

N.  i  CsHaNO 

N.  i  H,0 

1 

12,52 

0,0927 

0 

2b 

21,02 

0,1557 

0,2050 

2d^ 

30,84 

0,2284 

0,4100 

3a 

36,14 

0,2677 

0,49  1  1 

3 

77,24 

0,5720 

1,2235 

3a  med  2  volymer  eter  löste  19,2  4  g.;  3  med  4  vol.  eter 

löste  23,16  g.  —  Eter  med  alkohol  (0,6236  n.)  löste  24,6o*  g. 

Hydrokinon, 

Gr.  i  liter  N.  i  CeHeO,  N.  i  H,0 

1                 93,50  0,850  O 

2b                119,00  1,082  0,2050 

2d               140,86  1,281  0,4100 
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Då  eter  skakades  med  hydrokinon  och  vatten,  båda  i 
öfverakott,  erhölls  en  tjockflytande  vätska,  som  höll  370,7  g. 
substans  i  liter  =  3,3 7 o  n.;  då  denna  vätska  försattes  med  9 
vol  ren  eter,  löstes  191,58  g.  substans,  ett  värde  som  låg 
mycket  öfver  tabellens  område;  vätskans  vattenhalt  måste 
vara  enorm,  ungefär  8  a  9  normal. 

Floretin  (Floretinsyrefloroglucineter)  visar  enligt  H. 
ScHiFF^  ett  liknande  förhållande,  i  det  denna  i  vatten  föga 
lösliga  kropp  löser  sig  i  ren  eter  till  ungf.  4  promille,  i  eter 
med  1  ^/o  vatten  däremot  till  ungf.  50  p.  M. 


Terefidlsyredimetylester. 
Qr.  i  liter 


2b 


2d 


11,48( 
11,46/ 
12.40^ 
12,40  I 
12,94\ 
12,98/ 


N.  i  BubBtans 


0,0591 


0,0639 


0,0668 


3  13,38 

BefizU  (ej  fullt  ren). 
1  98,08 

3  116,98 


^Naftokinon, 
1 
3 

Fialimid. 

1 

2b 

2d 


2,40 
3,34 

3,40 
4,12 
4,92 


a-NttronaficUin. 

1  221,8 

3  245,1 

p-Nitranilin. 

1  18,72 

2b  25,00 

2d  31,90 

3  42,54 


0,0690 

0,4670 
0,5570 

0,0152 
0,0212 

0,0231 
0,02  80 
0,0335 

1,282 

1,416 

0,1356 
0,1812 
0,2312 


N.  i  HaO 
O 

0,»050 

0,4  100 


O 

0,2050 
0,4100 


0,3083 

3  försatt  med  två  vol.  eter  löste  29,98  g 

>  Lieb.  Ann.  229,  373. 


O 

0,2050 
0,4100 

0,632  7 
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^-Naftylamin  (förflyktigas  något  vid  afdunstning). 

1        58,56  0,4095  O 

2b      65,18         0,4558  0,2050 

2d^ 70,60 0,4938  0,4100 

3        78,08         0,5460  0,6095 

3  med  4  vol.  eter  löste  62,5  6  g. 

Benzylsvlfoxid, 

1  2,30  0,0100  O 

2b       3,10         0,0135         0,2050 
2d        4,42         0,0192         0,4  100 

StdfoncU  (ej  vidare  renad  apoteksvara). 

1        8,02         0,0352         O 

2b       9,24  0,0405  0,2050 

2d  •    10,44  0,0458         0,4100 

Följande  ämnens  löslighet  påverkades  föga  af  vatten. 

Benzylsvlfid  i  ren  eter  1,824  n.  vid  närvaro  af  vatten 
höjning  af  0,i  7o- 

Azobenzol  i  ren  eter  1,7 1  n.  vid  närvaro  af  vatten  höj- 
ning af  O  ^/o. 

Fenantren  (ej  ren)  i  ren  eter  0,8  2  n.  vid  närvaro  af  vatten 
höjning  af  1,4  ^/o. 

Bestämningarna  äro  ej  så  noggranna,  då  dessa  subetanser 
äro  något  flyktiga. 


Närvaro  af  vatten  i  öfverskott  åstadkommer  alltså  fe- 
jande löslighetsstegringar: 

Benzoésyra  80  7o,  Hydrokinon  296  ^o,  a-Nitronaftalin 
10,5  'Vo;  Tereftalsyredimetylester  16,7  >,  BenzU  19  ' 
t3-Naftokinon  43  »/o,  p-Naftylamin  33,3  ^o,  Benzylsulfid,  Azo- 
benzol och  Fenantren  ej  nämnvärd,  vidare  p-Nitrobenzoé«?ri 
161  >,  Pikrinsyra  573  "/o,  Acetanilid  517  ^'o,  p-Nitraniliii 
127  7o.  I  de  fall  där  detta  värde  ej  bestämts,  kan  anförai 
stegringen  i  eter  med  vatten  0.4  loo  n.  Ftalimid  47,7  ^/o,  Beii- 
zylsulfoxid  92,2  »/o,  Sulfonal  30,2  »/o. 

Löslighetsstegringen  är  påtaglig  för  aUa  undersökla  «yr#- 
haltiga  kroppar  samt  af  syrefria  för  amidoföreningar ;  för  öl- 
riga  undersökta  syrefria  kroppar  iakttages  ingen  stegrinf 
Materialet  är  ej  nog  rikhaltigt  för  att  uppsätta  detaljerade  res^ 
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angående  storleken  af  stegringen,  så  mycket  mer,  som  eti 
del  af  de  undersökta  substanserna  hålla  flera  olika  karak- 
täristiska grupper;  så  mycket  kan  dock  sägas,  att  hydroxyl- 
haltiga  kroppar,  karbonsyror  och  fenoler,  alltid  synas  röna 
mycket  stark  inverkan. 

Om  en  substans  löslighet  i  eter  nämnvärdt  höjes  genopi 
närvaro  af  vatten,  höjes  också  vattens  löslighet  i  eter  genom 
substansens  närvaro.  —  Om  kurvor  upprättades,  åskådlig- 
görande förhållandet  mellan  löslighetstillväxt  och  vatten- 
halt, skulle  dessa  i  olika  fall  få  helt  olikartade  förlopp.  I 
några  fall  som  t.  ex.' tereftalsyredimetylester  blir  inflytandet 
af  lika  vattenmängd  allt  mindre,  ju  större  vattenhalten  är; 
i  många  fall  är  inverkan  ungefär  proportionell  mot  den  till- 
fiitta  vattenmängden,  så  vid  p-nitrobenzoésyra;  i  söndra  fall 
blir  inverkan  allt  större,  t.  ex.  vid  acetanilid. 


Angående  tolkningen  af  dessa  företeelser  är  följande  att 
saga.  Då  de  undersökta  substanserna  i  allmänhet  icke  äro 
mera  lösliga  i  vatten  än  i  eter,  var  a  priori  ej  någon  löslig- 
hetsstegring att  vänta;  emedan  ett  ämne  löst  i  en  vätska  i 
i  allmänhet  sänker  denna  vätskas  lösningsförmåga  för  andra 
|imnen,  var  snarare  en  sänkning  att  vänta  I  stället  iakt.* 
tages  stora,  stundom  enorma  höjningar;  jag  har  vid  kvick- 
'ffllfverklorid  (1.  c.)  och  vid  jod  (1.  c),  där  alldeles  likartade 
förhållanden  råda,  kunnat  säkert  bevisa,  att  orsaken  här  är 
att  söka  däri,  att  additionsprodukter  mellan  dessa  kroppar 
och  vatten  existera  i  lösning,  ehuru  ej  isolerbara  såsom  rena 
föreningar,  och  jag  anser,  att  ej  det  ringaste  tvifvel  kan  råda, 
att  här  samma  förklaringssätt  bör  tillämpas. 

Saken  skulle  då  tänkas  på  följande  sätt;  i  den  rena  eter- 
iosningen  finnes  till  en  viss  koncentration  fria  molekyler  af 
Bofastansen;  vid  tillsats  af  vatten  uppträda  nu  nya  molekyl- 
ärter, substans  +  vatten,  i  lösningen,  dess  koncentration  af 
fri  substans  sjunker  och  för  att  mättning  skaU  äga  rum, 
inåste  nya  mängder  substans  gå  i  lösning,  till  dess  koncentra- 
tioDen  af  fri  substans  nått  (ungefär)  samma  värde  som  i  den 
lena  eterlösningen.  Detsamma  gäller  naturligtvis  angående 
koncentrationen  af  vatten  i  närvaro  af  vatten  i  öfverskott  i 
■En  eter  och  i  eter,  som  håller  ett  ämne  löst.     Om  alltså  eter- 
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lösning,  mättad  samtidigt  öfver  substans  och  öfver  vatten, 
båda  i  öfverskott,  analyseras,  samt  vidare  mättningskonoentn- 
tionen  i  ren  eter  af  substansen  och  af  vatten  (0,4  7  un.)  äro  be- 
kanta, hafva  vi  data  tillräckligt  för  att  skaffa  oss  en  åtminstone 
approximativ  kännedom  om  genomsnittssammansättningen 
af  de  i  den  förstnämnda  lösningen  förhanden  varande  hydraten; 
dock  böra  vi  härifrån  kanske  undantaga  så  koncentr^nde 
lösningar  som  de  af  hydrokinon  och  af  benzoésyra  i  närvaro 
af  vatten  erhållna,  då  här  det  lödande  mediets  egenskaper 
måste  anses  allt  för  olika  den  rena  eterns.  Följande  genom- 
snittssammansättningar  å  de  i  samtidigt  öfver  substam 
och  vatten  mättad  eter  befintliga  hydraten  har  ja.g  på  detU 
sätt  beräknat:  för  p-nitrobenzoésyra  1S  +  2,4H20;  för  pikrin- 
syra  1  S+  3,3  HgO:  för  p-nitranilin  1  S  +  0,9a  H^O;  för  g-naf- 
tylamin  1  S  +  1  HgO;  för  acetanilid  1  S  +  1,5  8  HgO. 

För  hvarje  enskildt  hydrat,  som  förekommer  i  lösningen, 
gäller  en  särskild  jämnviktsekvation,  som  för  hydratet  Sp(H20), 
har  formeln: 

rGsp^H,o)q] 

Om  q  för  alla  hydrat  är  =  1  så  finner  man,  att  steg- 
ringen af  mättningskoncentrationen  af  substansen  genom  till- 
sats af  vatten  är  proportioneU  mot  stigningen  af  koncentra- 
tionen enkelmolekyler  H^O.  Enligt  Linbbabobr^  polymeri- 
seras  vatten  i  eterlösning  och  naturligtvis  allt  mer  vid  sti- 
gande koncentration,  koncentrationen  af  enkelmolekyler  H^O 
stiger  långsammare  än  totalvattenhaJten,  något  som  därför 
i  fallet  q  =  1  skall  gälla  äfven  för  löslighetsstegringen  af  sub- 
stansen. Som  anmärkts  visar  löslighetsst^gringen  hos  teref- 
talsyredimetylester  ett  dylikt  förlopp;  i  själfva  verket  har  i 
detta  fall  en  beräkning,  genomförd  under  förutsättning  att 
blott  ett  hydrat,  1  S  +  1  H^O,  existerar,  gifvit  en  god  jämn- 
viktskonstant;  någorlunda  gäller  detta  äfven  för  ^-naf tylamin, 
däremot  ej  alls  för  p-nitranilin.  Finnes  åter  hydrat  närva- 
rande, där  q  >  1,  gälla  andra  regler,  löslighetsstegringen  blir 
då  till  en  viss  gräns,  d.  v.  s.  så  länge  det  absoluta  värdet 
af  löslighetsstegringen  är  liten,  starkare  än  tillväxt-en  i  kon- 
centration af  enkelmolekyler  H^O,  såsom  ju  är  fallet  vid  en 
hel  del  af  de  undersökta  substanserna.    Bestämmmes  genom- 

»  Zoitftohr.  phys.  (Jhem.  13,  504. 
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snlttssammansättniDgen  hos  hydraten  vid  närvaro  af  olika 
vattenafgif vande  substanser,  så  måste  denna,  om  flera  hydrat 
existera  och  för  en  del  af  dessa  q  >  1,  förskjutas  till  förmån 
för  vatten  öfver  den  substans  som  afgifver  mest  vatten;  i 
sjalf va  verket  är  för  acetanilid  genomsnittssammansättningen 
öfver  glaubersalt '  1  S  +  l,2o  HgO;  öfver  vatten  1  S  +  1,58 
H,0. 

T  öfver  vatten  mättade  lösningar  är  i  många  fall  större 
delen  af  substansen  närvarande  som  hydrat;  af  p-nitrobenzoé- 
syra  61  7'N  af  pikrinsyra  85  7»>  af  p-nitranilin  58  <>/o,  af  ace- 
tanilid 84  7<s  af  p-naftylamin  25  ^o-  Man  kan  säkerligen 
häraf  draga  slutsatser  angående  tillståndet  i  vattenlösning; 
i  allmänhet  torde  gälla  som  regel  att  i  vatten  lösta  ämnen 
äro  i  tämligen  hög  grad  hydratiserade. 

^  Vatten  löees  af  ren  eter  öfver  glaubersalt  till  0,4100  n. 


Tryckt  den  16  maj  1905. 

Uppsala  1905.     Almqvist  A  WikselU  Boktryckeri- A. ^B. 
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BAND  2.    N:o  8. 


Katalyse  durch  Fermente. 

Von 
HANS  SULBB. 

Mitgeteilt  ana  12.  April  1905  durch  O.  Pettersson  und  S.  Abbhenius. 


Die  Fennentreaktionen  werden  allgemein  zu  den  kataly- 
tischen  gerechnet,  und  sie  folgen  vielfach  den  fiir  katalytisehe 
Reaktionen  gefundenen  Gesetzen,  wenn  auch  kaum  ein  Enzym 
bekannt  ist,  das  den  Fordeningen  der  Theorie  fiir  kataly- 
tisehe Reaktionen  homogener  Systeme  vollständig  geniigt. 

In  letzter  Zeit  sind  indessen  gewisse  Zweifel  iiber  die  An- 
wendbarkeit  der  aus  der  Theorie  der  Lösungen  hergeleiteten 
Gesetze  auf  enzymatische  Reaktionen  laut  geworden.  Es  ist 
hervorgehoben  worden,  dass  die  Enzyme  Kolloide  sind  öder 
mit  solchen  verbunden  scheinen,  dass  sie  sich  also  nicht  im 
Zustand  der  echten  Lösung  befinden.  Diese  stark  betonte 
Äuffassung  hat  verschiedene  Verfasser  veranlasst,  die  Bezie- 
hungen  zwischen  homogenen  katalytischen  Reaktionen  und 
Fennentwirkungen  zu  iibersehen  und  den  fiir  letztere  gefun- 
denen empirischen  Beziehungen  andere  Ableitungen  anzu- 
passeh. 

Es  handelt  sich  hier  (sofem  nicht  direkt  wahrnehm- 
bare  Grenzflächen  auftreten)  um  echte  öder  Pseudolösungen 
eiweissartiger  Substanzeh;  dieselben  als  nicht  gelöst  anzu- 
seben  liegt  meist  kein  Grund  vor.  Zwischen  Lösungen  hoch- 
molekularer  Stoffe  und  ultramikroskopischen  Suspensionen 
ist  der  Vbergang  kontinuierlich,  und  es  ist  zu  erwarten,  dass 
die  katalytischen   Wirkungen   gelöster  Fermente  von  denen 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2.     N:o  8.  1 
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ultramikroskopiflch  suspendierter  nicbt  erheblich  verschieden 
sein  werden. 

Ich  habe  nun  die  bis  jetzt  studierten  Fermentwirkangen 
in  zwei  Gruppen  zusammengestellt,  um  einen  XTberblick  za 
geben,  inwieweit  sicb  die  Fermentwirkungen  den  Gesetzen 
katalytischer  Reaktionen  im  homogenen  System  anschlieesen. 
Es  wurden  dabei  alle  diejenigen  Beziehongen  aufgenommen, 
welche  durcb  Zahlenmaterial  geniigend  gestiitzt  sind. 

Versuchsbedingungen  u.  dergl.  wurden  nur  so  weit  er- 
wähnt,  als  sie  zur  Beurteilung  der  physikalisch-chemischoi 
Ergebnisse  erforderlich  schienen;  beziiglich  der  chemischen  und 
biologischen  Einzelheiten  känn  ich  auf  die  bekannten  Werke 
von  DucLAUx,  Hammarsten,  Oppbnheimer^  und  Gbses 
verweisen. 


Experimentelle  Ergrebnisse  uber  die  Wirkungs- 
weise  der  Fermente. 

Reaktionen  in  (koUoidalen  öder  echten)  Lösungen. 

Pepsin.  (E.  SchCtz,  Zeitschr.  physiol.  Cbem.  9.  577.  1885). 
Eine  mit  Thymol  sterilisierte  globulinfreie  Lösung  von  Eier- 
albumin  (etwa  1  g  Albumin  in  10  cc  Lösung)  wird  mit  etwa 
ö  cc  5  Vo  Salzsäure  und  der  Pepsinlösung  versetzt,  deren  Gehalt 
bestimmt  werden  soU;  diese  Mischung  wird  auf  100  cc  ver- 
diinnt  und  während  16  Stunden  bei  37,5^  gehalten.  Man 
entfemt  dann  das  Eiweiss  aus  der  Lösung  und  bestimmt  aus 
der  optischen  Drehung  letzterer  die  Menge  der  gebildeten 
Peptone.  In  dieser  Weise  fand  SchCtz,  dass  die  Verdauungs- 
geschwindigkeit  proportional  der  Quadratwurzel  aus  den  Pep- 
sinkonzentrationen  ist. 

J.  Sjöquist  verfolgte  den  Verlauf  der  peptischen  Ver- 
dauung  durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  (Skand. 
Arch;  f.  Physiol.  ö.  1895).  Von  4  Lösungen,  0,05  norm.  in 
Bezug  auf  Salzsäure,  enthielt  jede  2,23  Albumin  und  aus- 
serdem  2,5  resp.  5,io  und  15  cc  Pepsinlösung.  Es  ej^bsich, 
dass  die  Verminderung  der  Leitfähigkeit  während  der  ersten 
zwei  Stunden  unzweideutig  der  Quadratwurzel  aus  der  Pepsin* 

^  Die  Fermente.     2.  Aufl.     Leipzig  1903. 
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konzentration  proportional  ist.  Bei  weiter  fortschreitender 
Beaktion  wird  nach  Sjöquist  die  Geschwlndigkeit  eine  andere^ 
Leider  fehlen  die  Angaben  der  Endwerte  der  Leitfähigkeit, 
mit  welchen  der  zeitliche  Verlauf  der  Verdauung  hatte  be- 
lechnet  werden  können. 

Spater  haben  Huppebt  und  SchCtz  in  Pfliigers  Arohiv 
80,  470  (1900)  die  bereits  erwähnten  Resultate  von  E.  SchOtz 
und  weitere  Versuche  mit  Albumin  und  Pepsin  mitgeteilt. 
Die  entstehenden  sekundären  Albumoeen  wurden  wieder  po- 
larimetrisch  bestimmt.  Zunächst  ist  wieder  das  oben  erwähnte 
Eigebnis  von  SchCtz  zu  erwähnen  »dass  sich  die  Mengen  der 
gebildeten  sekundären  Albumosen  verhalten  wie  die  Quadrat- 
wurzebi  aus  den  Zeiteni>.  Femer  »stehen  die  Mengen  des 
verdauten  Älbumins,  die  Summe  der  Zwischenprodukte  und 
die  Mengen  der  sekundären  Albumosen  in  demselben  Ver- 
haltnis  wie  die  zu  den  Versuchen  verwendeten  Albuminmen- 
gen,  nämlich  1:2:3:4. 

Da  die  Anwendbarkeit  der  von  E.  SohOtz  benutzten  polari- 
metrischen  Methode  angezweifelt  werden  konnte  (die  Propor- 
tionalität  zwischen  Proteolyse  und  Drehungsänderung  war 
von  E.  SchCtz  nicht  sichergestellt  worden),  stellte  Julius 
SchCtz^  neue  Versuche  mit  gelöstem  Hiihnereiweiss  in  der 
Weise  an,  dass  er  das  unverdaute  EHweiss  seiner  nach  15  Stun- 
den entnommenen  Versuchsproben  coagulierte  und  im  Filtrat 
den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmte.  Auch  durch  diese 
Versuche  wurde  die  ScH0TZ'8che  Regel  bestätigt.  Nur  bei 
sehr  hohen  Pepsinkonzentrationen  verliert  dieselbe  ihre  Giil- 
tigkeit,  wie  schon  E.  SchCtz  festgestellt  hatte. 

Der  Methode  wegen  ist  hier  noch  die  Mitteilung  von 
Sfrigos^  ZU  erwähnen,  welcher  auf  Vorschlag  Kossbls  den 
Verlauf  der  Pepsinmrkung  durch  Messungen  der  inneren 
Beibung  im  Ostwald'schen  Viscosimeter  verfolgte. 

Uber  die  peptische  und  tryptische  Proteolyse  von  Weizen- 
protein  durch  Malzextrakt  hat  Fb.  Weis^  sehr  zahkeiche 
Versoche  angestellt.  Er  fand  dass  die  peptische  Wirkung 
idativ  schnell  verlänft  während  die  tryptische  Zerlegung  der 
Albumosen  langsam  weitergeht;  beide  Wirkungen  können  bis 


*  ZeitAchr.  physiol.  Chem.  30.  1.     1900. 

*  Journ.  of  physiol.  28,  V.     1902. 

>  Meddelelser  fra  Carlsberg-Lab.  V.  127.     1903. 
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zu  einem  gewissen  Grad  getrennt  werden.  Von  den  Resul- 
taten, deren  eingehendere  Bearbeitung  vielfach  auf  Schwiorig* 
keiten  stösst,  lat  hervorzuheben,  dass  anch  bei  der  Proteolyse 
des  Pflanzenproteins  in  einem  gewissen  Konzentrationsgebiet 
wenigstens  die  ScHCTz'sche  Regel  zu  gelten  scheint.  Der  Ex- 
ponent der  Fermentkonzentration  wächst  nach  der  Versuchen 
p.  176  1.  c.  mit  steigender  Verdunnmig  des  Ferments  von  0,3 
bis  1.  Femer  habe  ich  die  Versuchareihen  berechnet,  in  wel- 
chen  Weis  die  Konzentration  des  Substrats  (Proteins)  variiert 
hat.  Das  Resultat  känn  z.  B.  aus  folgender  Tabelle  entnom- 
men  werden. 

Nach  5  Stunden  ^ 


Protein- 

koDxentration 

a 

Umgeaetzter  K 

in  Prozenten  dee 

Gesammt-A' 

t      "o-a-; 

Å.a,  10« 

iVo 

36.2 

0.00065 

65 

2Vo 

25.9 

0.00048 

86 

8  7o 

20.3 

0.00033 

100 

4  7o 

16.0 

0.00025 

100            1 

6  7o 

13.2 

0.00020 

102 

Nach  2  Stunden  ^ 


Protein- 

konzentration 

a 


Umgeaetzter  N ; 


in  Prozenten  deai  K  =  -  log 

Geaammt-A'    i.        *         «-* 


Ä'.«10« 


i7o' 

2^0 

3  7o 

4  7o 

5  7o 


22.0 

17.0 

13.1 

9.1 

7.9 


0.00090 
0.00067 
O  00051 
0.00035 
0.00030 


90 
134 
153 
140 
150 


Die  Reaktionskonstante  K  sinkt  mit  steigender  Protein- 
konzentration,  das  Produkt  K  ,a(a^  Anf angskonzentration des 
Proteins)  steigt  anf  ängs  mit  steigendem  a  und  wird  bei  gros- 
seren  Proteinkonzentrationen  in  einem  gewissen  Gebiet  kon- 
stant. 


^  Die    Zahlen   der    beiden    Tabellen   aind  in  2  getrei^iten  Vereuchs- 
reihen  erhalten  worden,  und  deshalb  unter  sieh  nicht  vergleichb«ur. 
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Die  Einwirknng  von  Trypsin  auf  Gelatine  haben  V.  Henei 
imd  Larguibb  des  Bancels  (C.  r.  136,  1581  1902)  mit  Hilfe  von 
Lritfähigkeitsmessungen  studiert.  Indem  sie,  wie  friiher  Sjö- 
QinsT,  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  dem  Fortschreiten  der 

1  n. 

Reaktion  proportional  setzen  f inden  sie  die  Formel  -  log 

bestatigt. 

Fibrinferment,  E.  Fuld,  Hofmeisters  Beitr.  2.  614.  1902. 
Das  Plasma  von  Vogelblut  wnrde  mit  der  Fermentlösung 
(Extrakt  eines  Muskels  mit  0,8  7o-iger  Kochsalzlösmig)  ver- 
mischt.  Die  Gerinnungsgeschwindigkeit  steigt  langsamer  als 
der  Fermentgehalt;  die  ScHCTz'sche  Regel  stimmt  annähemd; 

genauer  stimmten  die  Beziehungen  ^^  =  I — I         {k  =  Gerinnmigs- 

geschwindigkeit,  c  =  Fermentkonzentration).  Fiir  länge  Ge- 
rinnungszeiten,  also  kleine  Enzymkonzentrationen  gilt  diese 
Beziehung  nicht  mehr,  die  Gerinnungsdauer  nimmt  dann  un- 
verhältnismässig  schnell  zu. 

Labferment.  (Chymosin).  Eingehende  Versuche  iiber  die 
Milchgerinnung  durch  Lab  sind  neuerdings  von  E.  Fuld,  Hof- 
meisters Beitr.  2,  169.  1902  angestellt  worden,  und  zwar  mit 
Mischungen  aus  frischer  Kuhmileh  und  Wittes  Lab.  Er  fand 
die  schon  friiher  bekannte  Proportionalität  zwischen  Gerin- 
nungsgeschwindigkeit und  Enzymkonzentration.  W^iters  stellte 
Fuld  fest,  dass  das  Lab  auf  die  Milch  mit  gleichförmiger  Ge- 
schwindigkeit  wirkt,  und  zog  hieraus  den  richtigen  Schluss,  dass 
die  Konzentration  an  unverändertem  Kasein  ohne  jeden  Ein- 
fluss  auf  den  Process  ist.  Die  Proportionalität  erfährt  auch 
fiir  beliebig  kleine  Labdosen  und  beliebig  länge  Zeiten  keine 
Einschränkung.  Näheres  iiber  den  Labungsvorgang  siehe  1.  c. 
p.  176'. 

Diastase  (Amylase).  Bereits  aus  älteren  Versuchen  geht 
hervor,  dass  die  Spåltung  des  Starke  angenähert  proportional 
ist  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  der  Malzdiastase. 

Nach  neueren  Versuchen  von  V.  Henri  (Lois  générales 
des  diastases.  Paris  1903)  verläuft  die  Stärkespaltung  nach  der 
Ic^rithmischen  Kurve,  wenn  man  die  gebildete  Maltose  als 
Mäss  der  Reaktionsgeschwindigkeit  nimmt. 


Vergl.  auch  H.  Reichel  und  K.  Spiro,  Hofm.  Beitr.  6,  68.   1904. 
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Speichel-Diastase  wirkt  ebenfalls  proportional  der  Wurzel 
aus  der  Konzentration. 

H.  T.  Brown  u.  t.  a.  Glendinning.  (Joum.  Chem.  Soc. 
81,  388.  1902).  Wässriger  Malzextrakt  wird  mit  3*prozentigen 
Lösungen  löslicher  Starke  yermischt.  In  von  Zeit  zu  Zeit 
herausgenommenen  Proben  wird  das  Enzym  durch  Kochen 
zerstört  und  die  gespaltene  Mengc  Starke  gravimetrisch  mit 
Fehlings  Lösung  bestimmt. 

Der  Beaktionsverlauf  schiesst  sich  ziemlich  gut  der  Formel 

Invertase.  Die  ersten  Forscher,  welehe  den  Beaktions- 
verlauf dieses  Fermentes  eingehender  studierten,  waren 
0'SrrLLiVAN  u.  Tompson  (Joum.  Chem.  Soc.  57,  834.  1890) 
und  Tammann  (Zeitschr.  physiol.  Chem.  16,  312.  1891). 
CSuLLiVAN  und  ToMPSON  extrahierten  Hefe,  die  zweimonat- 
lieher  Selbstverdauung  ausgezetzt  war  und  fällten  den  Extrakt 
mit  Alkohol.  Sie  selbst  zogen  aus  ihren  Messungen  den 
Schluss,  dass  die  fermentative  Inversion  gleichwie  die  Säure- 
inversion  der  logarithmisehen  Kurve  folgt.  Indessen  zeigte 
Henri  (1.  c.)  dass  die  Werte  von  K  nicht  konstant  sind  son- 
dem  dauemd  wachsen.  Im  Gegensatz  fand  Tammank,  dass 
die  Invertasewirkung  nicht  durch  eine  logarithmische  Kurve 
darstellbar  ist,  sondem  komplizierteren  Gesetzen  gehorcht; 
der  Reaktionsverlauf  ändert  sich  wesentlich  bei  wechselnder 
Fermentmenge.  Vergl.  1.  c.  Tab.  V.  Bei  wachsender  Rohr- 
zuckermenge  tritt  eine  starke  Verzögerung  der  Anfangsge- 
schwindigkeit  ein. 

Nach  DucLATJX*  ist  die  Geschwindigkeit  der  fermenta- 
tiven  Inversion  während  der  ganzen  Reaktion  konstant,  abo 
die   invertierte   Zuckermenge   einfach   proportional  der  Zeit, 

3  -  =  konst. 
at 

V.    Henri   (Zeitschr.  physik.  Chem.  39,  194.  1901).     Db» 

Ferment   wurde  aus  dem  wässrigen  Hofeextrakt  mit  Alkohol 

gefällt,  das  (im  Vakuum  aufbewahrte)  Pulver  mit  Wasser  ver- 

rieben   und  die  Lösung  filtriert.    Es  ergab  sich,  dass  die  In* 

version  des   Rohrzuckers  durch  Invertin  dem  Gesetz  2iri  = 

1  €L  "4"  X 

-  log folgt.    Die  Konstante  K^  ändert  sich  mit  der  An- 

t  CL  ~~"  X 

»  Ann.  de  Tlnst.  Pastour  XII,  96.  1898. 
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fangskonzentration  a  und  zwar  ist  sie  um  so  grösster  je  klei- 
ner  a  ist.  Das  Produkt  2X^0  wächst  mit  steigendem  a  fiir 
kleinere  Konzentrationen  (unterhalb  0, 15  norm.  Bobrzucker) 
bleibt  fiir  mittlere  Konzentrationen  (0, 15 --0,5  norm.)  konstant 
und  sinkt  fiir  weiter  steigende  Konzentration  a.  Fiir  Rohr- 
zuckerkonzentrationen  von  0,4 — 0,i  normal  ist  die  Inversions- 
geschwindigkeit  proportional  der  Fermentkonzentration.  Bei 
höherer  Zuckerkonzentration  (0,5  norm.)  steigt  die  Geachwin- 
digkeit  (K)  langsamer  als  die  Konzentration  der  Invertase. 

MaUaae,  Hier  liegen  zwei  vorläufig  nicht  vereinbare  An- 
gaben  vor. 

E.  F.  Armstrono  hat  scbnell  getrocknete  Hefe  mit  Wasser 
extrahiert  und  den  filtrierten  klaren  Extrakt  angewandt  (Proc. 
Roy.  Soc.  73,  500).    Berechnet  dieser  Autor  seine  Messungen 

nach  der  Formel  -  log =  iT ,  so  nebmen  die  X-Werte  mit 

t     ®  a  —  X 

der  Zeit  stark  ab.    Dagegen  finden  V.  Henri  und  M"«  Ch.  Phi- 

LOCHE  (Soc.Biol.  57,  171.  1904),  dass  nacb  ibren  Versucben  die 

aus  der  obigen  Formel  berechneten  -S^-Werte  zuerst  sehr  stark 

ansteigen  und  später  etwas  fallen.    Bessere  Konstanz  liefert 

die  Berechnung  nacb  der  fiir  Invertase  aufgestellten  Formel 

K^  =  -  log beziehungsweise  der  Formel  von  Bodenstein 

*  CL        3/ 

Jf 2  =  H  2  -  +  log   ^-   .  Wie  letztere  Autoren  gefunden  baben, 

verzögert   iibrigens   Lävulose   die  Maltasewirkung  stärker  als 
Glukose. 

Lcdctase,  Aucb  bei  diesem  Ferment  zeigt  sicb  deutlich 
die  Abhängigkeit  der  Reaktion  vom  Konzentrationsverhältnis 
Enzym:  Substrat.  E.  F.  Armstrong*  hat  iiber  die  Einwir- 
kung  von  Laktase  auf  Milchzucker  Versuche  mitgeteilt,  welche 
zur  Orientierung  dienen  können.  Von  diesen  seien  hier  zwei 
mitgeteilt:   {z  =  hydrolysierter  Milchzucker  in  Prozenten  aus- 

gedruckt,  K^^log,,-^^^--- 


*  £inige  Versucho  iiber  die  Einwirkimg  von  Hefemaltase  auf  Maltose 
teilt  auch  R.  O.  Herzog  mit.     (Zeitschr.  f.  AUg.  Physiologie  4,  177.  1904.) 
^  Proc.  Rov.  Soc.  73,  506,  1904. 
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2  g  Milchzuoker  in  100  cc. 


100  CO 

Enzymextrakt 

40  oc 

Ensymeztrtdct 

t  Stunden 

X 

K 

t  Stunden 

X 

K 

1 

22,1 

0,1085 

v» 

3,2 

0,0423 

2 

31,2 

0,0812 

v» 

6,4 

0,0430 

3 

38,9 

0,0713 

1 

9,6 

0,0438 

4 

45,8 

0,0665 

IV» 

13,2 

0,0410 

5 

51,5 

0,0629 

2 

16,4 

0,0389 

6 

56,6 

0,0604 

3 

20,8 

0,0338 

10 

69,0 

0,0509 

5 

26,2 

0,0252 

38 

98,0 

0,0447 

100 

89,6 

0,0082. 

Emvlsin,  Wir  verdanken  Tammann  ^  quantitative  Unte^ 
suchungen  liber  die  Spaltung  von  Amygdalin,  Salicin,  Arbutin 
und  Coniferin,  welche  z.  T.  polarimetrisch  ausgefuhit  wnrden, 
zum  Teil  durch  Bestimmung  des  Traubenzuckers.  Es  eigab 
sich,  wie  beim  Invertin  das  Resultat,  dass  die  Spaltungen 
durch  das  Emulsin  unvoUständig  verlaufen  »weil  das  Ferment 
sich  während  der  Reaktion  in  eine  unwirksame  Modifikation 
umwandelt».  Diese  Umwandlung,  die  Lähmung  des  Ferments. 
wird  durch  die  Spaltungsprodukte  veranlasst,  doch  kommt 
nicht  diesen  ausschliesslich  jene  Eigenschaft  zu.  Die  unwirk- 
same Fermentmodifikation  ist  nur  unter  den  Bedingungen 
des  Endzustandes  existenzfähig;  werden  diese  verändert  so 
känn  die  Reaktion  weiter  verlaufen. 

Auch  V.  Henbi  fand,  dass  die  Emulsinspaltung  nicht  der 
logaritmisehen  Kurve  der  Säurespaltung  folgt;  die  Reaktions 
konstante  nimmt  im  Verlauf  der  Reaktion  dauemd  ab.  Wie 
bei  der  Invertase  verzögert  sowohl  das  Substrat  wie  die 
Spaltprodukte  die  Geschwindigkeit;  aber  —  im  Gegensatz  zur 
Invertase  —  verzögem  letztere  stärker  als  das  Substrat. 

Dergleichen  känn  die  Spaltung  von  Salicin  und  Amygdaliii: 

nach   R.    O.    Herzog   durch   eine   Gleichung   von  der  Form 

doc 
,    =  (Ä^i  —  K^){a  —  x)  dargestellt  werden'. 


*  Zeitschr.  physiol.  Chem.  16,  3.     1892. 

'-^  Lois  générales  des  diastases. 

^  K.  Akad.  v.  Wetenschappen,  Amsterdam  1903. 
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Lipasen  und  Butyrasen,  J.  H.  Kastle  u.  A.  S.  Loevbnhabt 
(Ämer.  Chem.  J.  24,  491.  1902).  J.  H.  Kastle,  M.  £.  John- 
stone  n.  E.  Elvove  (Amer.  Chem.  J.  31,  521.  1904).  Das  Fennent 
wurde  aus  Schweinsleber  gewonnen,  und  es  wurde  nur  f iltrierter 
Extrakt  angewandt.  Die  hydrolytische  Spaltung  des  Aethyl- 
bntyrats  wurde  nach  der  Formel  fiir  Reaktionen  1.  Ordnung 
berechnet.  Die  Abnahme  der  Konstanten  fiihren  die  Verf .  auf 
den  schädigenden  Einfluss  der  entstehenden  Säuren  zuriiok.  Die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist^angenähert  proportional  der  En- 
zymkonzentration.  Nach  Kastle  und  Loerenhart^  biidet  ihr 
Enzym  aus  Alkohol  und  Buttersäure  Aethylbutyrat  zuriick.  Bei 
relativ  hohen  Esterkonzentrationen  ist  die  in  der  Zeiteinheit 
hydrolysierte  Estermenge  unabhängig  von  der  Konzentration 
des  Esters,  es  ist  also  K .a^  konst. 

Das  fettspaUende  Ferment  des  Magens  hat  bereits  fruher 
W.  Stade^  sehr  eingehend  und  konsequent  untersucht.  Die 
VerBuche  wurden  mit  einer  Mischung  von  Eigelblösung  und 
neatralisiertem  Magensaft  angestellt.  Ich  habe  den  zeitlichen 
Verlauf  der  Fettspaltung  nach  den  von  Stade  gegebenen  Ver- 
suchsdaten  berechnet;  folgende  zwei  Tabellen  zeigen  das  Re- 
sultat. 


Stunden 

,  Abgespaltenel 

Fettsaareo 
1  in  Prozenten  i 

A'.  6. 10* 

Stunden 

1  Abgespaltene 

1    Fetuäuren 
1  in  Prozenten 

ir.6.10* 

2 

!    '^'^    1 

50 

12 

i          24.1 

100 

4 

•25.6 

32 

16 

25.4 

80 

6 

1          29  8         ' 

26 

20 

1           27.3 

69 

8 

1          35.3         1 

24 

36 

89.5 

61 

10 

37.6          1 

1                           , 

20 

40 

1           40 

55 

25 

1          49.5 

12 

46 

46.2 

51 

30 

!           54.8          ! 

11 

65 

53.6 

51 

75 

'           77.5         ' 

8 

Die   Konstanten   K   sind   nach   der  fiir  monomolekulare 

Reaktionen   giiltigen   Formel   berechnet.    Die  Abnahme  der- 

selben   ist   die  gleiche  wie  die  von  Kastle  fiir  Aethylbutyrat 

gefundene,  und  ist  sehr  wahrscheinlich  durch  die  entstehenden 

'  Säuren  hervorgerufen. 

»  .Amer.  Chem.  J.  24,  491.     1901. 
*  Hofm.  Beitr.  3,  291.     1902. 
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Was  den  Einfluss  der  Fettkonzentration  betrifft,  so  ist 
bei  kleinen  Fettmengen  die  Spaltungsgeschwindigkeit  unsb- 
hängig  von  der  Fettkonzentration,  es  wird  also  von  einer 
bestimmten  Fermentmenge  in  der  Zeiteinheit  prozentisch 
gleich  viel  Fett  zerlegt.  Grössere  Fettmengen  werden  läng- 
samer  geepalten.  Versuche  iiber  den  Einfluss  der  Ferment- 
konzentration  bestätigen  das  schon  fruher  von  Volhard  mit- 
geteilte  Resultat,  dass  aueh  das  Magensteapsin  der  Regel  von 
Schiitz  folgt  und  zwar  sehr  genau.  Bezeichnet  p  die  Kon- 
zentration  der  Verdauungsprodukte,  f .  die  Steapsinkonzentra- 

tion,   t  die   Zeit  in  Stunden,  ist  k  =  -^  konstant  wie  z.  B. 

Vft 
folgende  Versuchsreihe  zeigt: 


p   / 

=  k 

24,5  :  5 

=  4,9 

19,5  :  4 

=  4,9 

15,0  :  3 

=  6,0 

8,5  :2 

=  4,25 

4,7:1 

=  4,7 

Zymaae.  Den  Verlauf  der  zellfreien  Gärung  habe  ich 
neuerdings  in  Buchner's  Laboratorium  untersucht  *.  Die  Be- 
reitung  des  zur  Vergärung  der  Glukose  angewandten  Press- 
saftes  geschah  nach  den  Vorschriften  von  E.  Buchner  (Veigl. 
die  Monographie:  DJe  Zymasegärung,  Miinchen,  1903).  Die 
bei  der  Gärung  entweiehende  Kohlensäure  wurde  teils  durch 
Wägung,  teils  volumetrisch  bestimmt. 

Der  Ausdruck  -  log =  k  zeigte  sich  ziemlich  kon- 

stant,  solange  nicht  Eiweissniederschläge  in  der  Lösung  auf- 
traten;  dies  war  stets  in  der  zweiten  Hälfte  der  Reaktion  der 
Fall,  in  welcher  h  stark  sank. 

Mit  steigender  Zuekerkonzentration  nimmt  die  Gärungs- 
geschwindigkeit  stark  ab.  Li  4  Versuchsreihen  wurde  die 
Konzentration  des  Zuckers  im  Verhältnis  1  :  4  variiert.  Die 
Konstanten  h  verhalten  sich  in  Versuch: 


*  Zeitschr.  klin.  Med.  42.  414  und  43.  397  (1901). 
-  Zeitschr.  physiol.  Chem.  44,  53,  1905. 
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Nr.  5  0,000025  :  0,oooi2o  ■=  1  :  4,8 

Nr.  4  0,000052  :  0,ooo244  =  1  :  4,7 

Nr.  7  0,00015    :  0,ooo7  5    =  1  :  5,o 

Nr.  6  0,00020    :  0,ooo97    =  1  :  4,85 

Wie  ersichtlieh  ist  die  Geschwindigkeit  der  Anfangskon- 
zentration  nicht  umgekehrt  proportional  und  it. a  ist  somit 
keine  konstante  Grösse,  sondem  wird  im  untersuehten  Gebiet 
um  so  grösser,  je  kleiner  a  wird. 


A,o,  10» 

♦ifc,Oj  10« 

Nr.  5 

100 

120 

Nr.  4 

208 

244 

Nr.  7 

600 

750 

Nr.  6 

800 

970* 

2.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  steigt  schneller  als  die 
Konzentration  des  Presssaftes  aber  durchgehends  langsamer 
als  das  Quadrat  derselben.  Berechnet  man  den  Exponenten 
H  nach  der  Gleichung 

logfci-Jogfc,^^ 
log  Cl  — log  Cg 

so  findet  man,  dass  n  bei  gleichem  Zuckergebalt  mit  abneh* 
mendem  k^  also  mit  abnebmender  Konzentration  der  Zymase 
steigt,  wie  folgende  Berecbnung  zeigt: 


k. 

n 

0,000100 

1,29 

0,000086 

1,33 

0,000035 

1,52 

0,000012 

1,67 

Die  Zahlen  scheinen  darauf  binzudeuten,  dass  bei  sehr 
hoher  Gärkraft  Proportionalität  zwischen  der  Konzentration 
des  Pressaftes  und  der  Gärungsgescbwindigkeit  erreicht  wiirde. 

3.  Wird  eine  konstante  Menge  Pressaft  und  Zucker 
verdiinnt,  so  ergibt  sich  (angenähert)  umgekebrte  Propor- 
tionalität zwiscben  dem  Volumen  der  Lösung  und  der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit. 

OocydcLsen.  G.  Bebtrand  fand  (Bull.  Soc.  chim.  17,  753 
(1897)  dass  die  Oxydationsgeschwindigkeiten  unter  dem  Ein- 
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fluBs  der  Laccase  sowohl  durch  die  Konzentration  des  Feiments 
als  des  hydrolysierten  Teiles  der  anwesenden  Mangansalze 
bedingt  werden. 

Dds  oxydierende  Fermeni  von  Lebergeioeben  ist  besEciglich 
Seines  Wirkung  auf  Salicylaldéhyd  sehr  eingehend  von  Ä. 
Medwedew  untersucht  worden  (Pfliig.  Arch.  65,  249  (1896) 
74,  193  (1899)  81,  540,  1900  und  103,  403,  1904). 

Beziiglich  des  Endzuatandes  bezw.  Gleichgewichtes  ergab 
sich  Folgendes:  Erster  Fall;  relativ  hohe  Konzentration  des 
Salicylaldehyds  in  neutraler-saurer  Lösung.  Die  Konzentra- 
tion des  Oxydationspr^duktes  (Salicylsäure  ist  umgekehrt 
proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  der 
zu  oxydierenden  Substanz  und  annähemd  proportional  dem 
Quadrate  der  Konzensration  des  Fennentes.  Zweiter  Fall; 
relativ  hohe  Konzentration  des  Salicylaldehyds  in  neutraler- 
alkaUscher  Lösung:  Eine  und  dieselbe  Menge  des  FermenteB 
gibt  zum  Schluss  der  Reaktion  d.  h.  bis  zum  voUstandigen 
Erschöpfen  der  Oxydationsfähigkeit  eine  und  dieselbe  Menge 
Säure,  unabhängig  von  der  Konzentration  des  Aldehyds. 

Bezuglich  der  Oeschwindigkeit  wurde  gefunden:  a)  Wird 
der  Fermentmenge  in  eine  iiberschiissige  Menge  Aldebyd  a 
zugesetzt,  so  ist  die  Oxydationsgeschwindigkeit  proportional  der 
Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  des  Aldehyds.  Durch 
die  Oxydation  wird  das  Ferment  inaktiviert;  die  Inaktivie- 
rungsgeschwindigkeit  lässt  sich  durch  f olgende  Gleichung  ans- 
drucken 

,    =  k  Va  —  ax.{m  —  x) 

wenn  m  die  Konzentration  des  Fermentes,  a  diejenige  de« 
Aldehyds  und  x  die  Konzentration  des  zur  Zeit  t  inaktivierten 
Fermenten  bedeuten. 

b)  Die  Konzentration  des  Aldehyds  ist  geringer  ab  die- 
jenige, welche  durch  die  vorhandene  Fermentmenge  oxydicri 
werden  känn;  in  diesem  Fall  ist  die  Oxydationsgesohwindigkeit 
proportional  dem  Quadrate  der  Konzentration  des  Aldehvds 

wenn  x  die  Konzentration  des  zur  Zeit  i  umgesetzen  Aldel  ds 
und  a  dessen  Anfangskonzentration  bedeuten. 
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KaJUiUuen,  Diese  von  O.  Ix)BW^  als  besondere  Ärt  auf- 
gestellten  Enzyme  folgen  in  ihrer  Wirkimg  auf  HgO,  —  we- 
nigstens  in  einem  gewissen  Konzentrationsgebiet  —  den  For- 
deningen  der  chemischen  Dynamik.  6.  Sentbb  hat  ein  HjO^ 
zersetzendes  Ferment  aus  defibriniertem  Blut  gewonnen', 
W.  IssAJEW  *  hat  ein  solches  Ferment  mit  Wasser  aus  Hefe 
extrahiert;  ich  habe  Extrakte  aus  Boletus  scaber*  und  aus 
tierischem  Fett^  näher  untersucht.  Die  fermentative  Spaltung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  erwies  sich  bei  den  vier  untersuohten 
Katalasen  als  eine  Reaktion  erster  Ordnung,  welche  propor- 
tional  mit  der  Konzentration  des  Enzyms  verlauft.  Die  Åb- 
weichungen,  welche  Issajew  bei  der  Hefekatalase  gefunden 
I  hat  sind  wohl  zum  Teil  durch  mangehide  Beinheit  der  Ix)sung 
EU  erklären  —  die  Hefe  ist  bekanntlich  schwer  zu  reinigen. 
Kleinere  Abweichungen  treten  aueh  bei  den  iibrigen  Kata- 
lasen auf,  wenii  die  Wasserstoffsuperoxydlösung  konzentriert 
nämlich  Vioo— V»oo  norm.,  (Sentbb),  bezw.  das  Enzym  relativ 
verdiinnt  (Euleb)  zur  Wirkung  kommt. 


Zum  Vergleich  mit  den  Katalasen  sei  hier  noch  auf  die 
Wirkungsweise  des  koUoidalen  Platins  in  Wasserstoffsuper- 
oxydlösimgen  hingewiesen.  (Bbedio  u.  seine  Schiiler).  Die 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  neutraler  und  saurer 

Lösung    geschieht    nach    der   Formel    K  =  -  log .     Die 

Reaktionsgeschwindigkeit  ist,  wenig  abhängig  von  Anfangs- 
konzentration  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Die  Wirkung  des 
koUoidalen  Platins  steigt  schneller  als  dessen  Konzentration, 

der  Wert  n  =  i-^ — - — i--—^  wechselte  zwischen  1,59  und  1,33. 
log  Cl— log  C2 


Reaktionen  in  heterogenen  Systemen". 

Die  ersten  Versuche  tiber  den  Einfluss  der  Fermentmenge 
auf  die  Geschwindigkeit  der  Pepsinverdauung  hat  E.  BbOcke 

^  Bep.  U.  S.  Department  of  Agriculture,  WaBhington  1901. 

*  Zeitschp.  phys.  Chem.  44, 267  1903  und  Proc.  Roy.  Soc.  74,  201-2  1904. 
'  Zeitechr.  physiol.  Chem.  42,  102  1904. 

«  Svenska  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  Kemi  1,  (1904). 

»  Svenska  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  Kemi  1,  357  (1904). 

•  In   der   Tabelle  p.  18—19  aind  die  fiir  heterogene  Systeme  gefun- 
denen  Bezichnngen  eingeklammert  []. 


Digitized  by 


Googk 


14      ARKIV  FÖR  KBMI,  MINSRALOOI  O.   GEOLOGI.     BD   2.     N:0  8. 

angestellt  (Wiener  Sitzungsber.  37,  131.  1S59).  Er  fand  fol- 
gende  Zeiten  fur  die  Auflösung  von  Fibrinflocken  in  emet 
mit  Salzsäure  versetzten  Pepsinlösung: 

Pepsingehalt  1  2  4         8         16       32 

Auflösungszeiten     16  »A     12  Vs    7  \U    3  Va      3       1  Vt 

Während  also  bei  geringen  Pepsinmengen  die  Auflösungs- 
zeiten wenig  mit  der  Menge  des  Ferments  sich  verandem,  tritt 
bei  relativ  hohen  Pepsinkonzentrationen  Proportionalitat  zwi- 
schen  Geschwindigkeit  u.  Fermentmenge  ein. 

Pepsin.  Mit  Hiilfe  der  METT'sehen  Methode*  haben  Bo- 
Rissow*  und  Samojloff*  die  Regel  von  SchCtz  gepriift  und 
bestätigt. 

J.  Sjöquist  hat  die  Pepsinwirkung  auch  im  heterogenen 
System  untersueht*.  Die  angewandten  Konzentrationen  wa- 
ren  O,  o  5  norm.  HCl  und  2  g  Eiweiss  in  100  cc,  während  die 
Pepsinmengen  in  den  Verhältnissen  1  bis  8  variiert  wurden. 
Wesentlich  ist,  dass  die  Digestionsproben  sich  im  Thermoetaten 
(37°)  in  steter  Bewegung  befanden.  Von  Zeit  zu  Zeit  herau»- 
genommenem  Proben  wurden  schnell  abgekiihlt  und  zentri- 
fugiert,  wobei  sich  das  ungelöste  Eiweiss  wie  ein  fester  Kuchen 
absetzte.  Es  zeigte  sich,  dass  der  Reaktionsverlauf  der  Pep- 
sindigestion  —  durch  folgende  Gleichung  ausdiiicken  lässt: 

dx 

j-  =  konst.  P(10,40  —  x) 
dt 

worin  x  die  umgesetzte  Eiweissmenge,  t  die  Zeit  in  Stunden, 
P  die  relative  Pepsinquantität  und  10, 4  o  die  zu  lösande 
Eiweissmenge  (Anfangskonzentration)  ist.  Es  war  also  unter 
diesen  Umständen  die  Umsetzung  in  jedem  Moment  der  noch 
umzusetzenden  Menge  proportional. 

^  Diese  hauptsächlich  in  Pawlows  Laboratorium  (Vergl.:  Arbeit  der 
Verdauungsdrusen,  p.  31)  vielfaoh  angewandte  Methode  besteht  darin  dass 
in  ein  Glasröhrchen  von  1  bis  2  mm  Lichtung  das  fliisaige  Hiihnereiweiss 
eingesogen  und  darin  bei  einer  bestimraten  Temperatur  koagnliert  wird: 
sodann  wird  das  Glasröhrchen  in  kleine  Stiicke  geschnitten.  die  in  1  bia 
2  ccm  der  zu  imtersuchenden  Flussigkeit  gethan  werden.  Die  Proben 
werden  gewöhnlich  atil  10  Stunden  in  den  auf  37** — 38^  C.  regulierten 
Thermostaten  gestelit.  An  den  Enden  der  kleinen  Glasröhren  geht  nun 
die  Lösung  des  Eiweisses  vor  sich.  Nach  Ablauf  dor  bestiramten  Frist 
misst  man  mit  Hiilfe  eines  Millimeterlineals  die  Länge  dee  ganzen  Roh- 
renstiickes  und  die  Länge  des  in  ihm  unverdaut  zunickgebliebenen  Eiweiss- 
cylinders. 

^  Dissertation,  Petersburg  1891. 

»  Arch.  Se.  Biol.  II,  699.     1893. 

*  Skand.  Arch.  f.  Physiologie  1895. 
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Trypsin.  Nach  Pawlow  (1.  c.  p.  33)  hat  die  SchCtz- 
BoRissow'8che  Regel  aueh  fur  Trypsin  volle  Giiltigkeit. 

Später  hat  H.  M.  Vbrnon^  im  Wesentlichen  nach  der 
MsTT^schen  Methode  gearbeitet  tmd  glaubt  aus  seinen  Resul- 
taten den  Sohluss  ziehen  zu  können,  dass  sich  die  Digestions- 
geschwindigkeiten  wie  die  Quadratwurzehi  aus  den  Trypsin- 
konzentrationen  verhalten. 

L.  PoTJ.AK  hat  neuerdings*,  ebenfalls  mit  der  Methode 
von  Mett  die  Wirkungsweise  seines  isoUerten,  auf  Gelatine 
wirkenden  tryptischen  Fermentes  Glutinase  untersucht  und 
gelangt  nach  folgender  Zusammenstellung  zum  Resultat,  dass 
die  Wirksamkeit  des  isolierten  Leimfermentes  zwar  nicht  ge- 
naii  der  Regel  von  SohCtz  entspricht,  sich  derselben  aber 
•  doch  weit  mehr  annähert  als  das  beim  Fermentgemenge  eines 
geTOhnliehen  Pankreasinfuses  öder  des  GBCBLBB'schen  Tryp- 
am  der  Fall  ist. 


Isolierte 
GlntinaselösTing 

Yerd.  Gelatine 

GefiiDden 

1 
Berechnet 

cc 

mm 

mm 

2 

6.5 

6.5 

2+    2ccH,0 

4.5 

4.5 

2+    4  ,     „ 

4 

3.72 

1    2+    6  ,     „ 

fa«t  d.Ö 

3.25 

2-h    8  „     , 

8 

2.9 

1    2  +  10  „     , 

2.5 

2.69 

1    2  +  16  ,     , 

1.5 

2.17 

,    2  +  80  ,     . 

0.5 

1.6 

Das  amylolytiache  Ferment  des  Pankreassaftes  verzuckert 
Starke  gleichfalls  nach  der  Regel  von  SchCtz-Bobissow,  wie 
jVersoche  von  Glinski  und  Waltheb'  gezeigt  haben  welche 
[in  Pawiows  Laboratorium  diinne  Glasröhrchen  mit  gefärbtem 
I  Btarkekleister  fullten  und  nach  einer  gewissen  Zeit  (V»  Stunde) 
^die  Lange  der  aufgelösten  Stärkesäule  mässen. 

tTber  die  Umwandlung  von  Stärkekleister  in  Zucker  durch 
Speidtelferment  liegt  eine  ältere  Arbeit  von  Cohnhbim*  vor. 

*  Joum.  of  Physiol.  26,  420  (1901). 
«  Hofm.  Beitr.  VI,  95.     1904. 

■  Vergl.  Pawlow,  Arbeit  der  Verdauungsdrusen,  s.  34, 

*  Virchows  Archiv  28,  246.     1863. 
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Auch  eine  Untersuchung  von  A.  Schwarzsb^  fiber  dk 
Einwirkung  von  Diastaae  aiif  Stärkekleister  ist  hier  za  er- 
wähnen. 

Lipasen.  Das  Cytoplaama  von  Ricinusfiamen  spaltet 
Baiimöl  in  Qegenwart  v^on  (mit  Essigsäure)  angeeäuertem  Waa- 
ser.    Diese    Fermentwirkung    hat   M.   Nicloux^   untersucht. 

Bei  sehr  stärker  Fermentwirkung  sind  die  Werte  .  log =  K 

konstant.  Kleine  Mengen  Cytoplasma  (suspendiert)  im  zn 
spcdtenden  01  wirken  proportional  ihrer  Menge. 

Zymaae.  J.  H.  Abebsok^  hat  die  alkoholiche  Gärung 
der  Glykose  sehr  eingehend  untersucht.  Hefe  (»Koningsgist» 
aus  einer  Spirituosenfabrik  in  Delft)  wird  in  einer  mit  Nähr- 
lösung  versetzten  Glykoselösung  suspendiert  und  in  einem 
Botationsapparat  geschuttelt. 

Von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommene  Proben  werden  von 
der  Hefe  abfiltriert,  worauf  der  Zuckergehc^t  polarimetrisch 
bestimmt  wird.  Berechnet  man  die  Versuche  wie  wenn  ein 
homogenes   System   vorläge,    so   ergibt   sioh,    dass    die   nach 

Formel  -  log berechneten  Konstanten  erheblich  steigen 

t  dt        X 

(wobei  der  Zuwachs  der  Hefe  bereits  beriicksichtigt  ist.    Eine 

bessere  Konstanz  hat  Aberson  fiir  die  Werte  Ä"»  =  r  log 

gefunden.  Die  Geschwindigkeit  der  Gärung  ist  der  Hefemenge 
nahezu  proportional.  Die  £'2- Werte  nehmen  mit  steigender 
Anfangskonzentration  a  des  Zuckers  ab,  dagegen  steigen  die 
Produkte  K^ .  a  mit  steigendem  a. 

Die  sehr  zahlreichen  Versuche  Abebsons  uber  den  End* 
zustand  der  Glukoselösungen,  welcher  unter  den  verschiedenen 
Bedingungen  erreieht  wird  und  iiber  die  Umkehrbarkeit  der 
Gärung  können  hier  nicht  besprochen  werden. 

R.  O.  Hebzog  hat  vorläufige  Versuche  veröffentlicht, 
welche  er  mit  Aceton-Dauerhefe  (Zymin  aus  der  Fabrik  Schra- 
der)  angestellt  hat.  Der  Verlauf  der  Gärung  wurde  durch 
Wägung  der  entwickelten  Kohlensäure  verfolgt.  Auch  Hbbzoo 
hat  die  Emulsion  von  Zymin  in  Glukoselösungen  rechnensch 
als  homogenes  Sysfcem  behandelt. 

^  Journ.  f.  prakt.  Chera.  1.  215.     1870. 

'  C.  r.  Soc.  Biol.  56,  840.  1904.  Siehe  femer  V.  Hbmbi  u.  M.  Niclous, 
C.  r.  Soc.  Biol.  57,  175.  1905. 

»  Rec.  Trav.  Chim.  d.  Pays-Bas  22,  78.  1904. 
*  Zeitschr.  physiol.  Chem.  37,  149.   1902. 
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Der  Reaktionsverlauf  lässt  sich  teilweise  durch  die  Formel 

I   ,  log ,  teilweise  durch  -  log besser  darstellen.   Als 

i  i     ^a—x  i     ®a — x 

!  K 

\  Exponent  n  der  Gleichung  -j~  gibt  Hebzoo  den  Wert  n=2  an. 

Um  zu  erfahren,  wie  sich  dieser  Exponent  mit  der  Kon- 
zentration  der  Zuckerlösungen  ändert,  habe  ich  noch  weitere 
Yersuche  mit  Acetondauerhefe  angestellt,  und  zwar  ist  mir 
von  der  Fiima  A.  Sghbadsb  ein  glykogenarmes  Präparat 
geliefert  worden,  dessen  Selbstgärung  vollständig  vemach- 
lissigt  werden  konnte.  Die  entwickelte  Kohlensäure  wurde 
volumetrisch  bestimmt  ^  und  zwar  entwickelte  sich  die  Kohlen- 
liure  ständig  unter  mechanischem  Schiitteln  und  imter  dem 
Unterdruck  von  Va  Atmosphäre.  Fehler  durch  tJbersättigung 
vimlen  dadurch  vermieden.  Diese  Versuchsanordnung  diirfte 
der  Yon  Hsrzoo  angewandten  vorzuziehen  sein;  den  Verlauf 
der  Gärung  fand  ich  wenigstens  durchaus  regelmässiger  als 
HiRZOG,  wie  z.  6.  folgende  Zahlen  zeigen:  ' 

20  cc  1  norm.  Glukoselösimg 


^Qten     O   ,  36  ,  93  |118|192|258|393i443i      \  Zeit  in  Minaten  >  O 


3.6  g  Zymin  I      I  1.2  g  Zymin 

Veraach  eniwickelt:  188  cc  CO,       i      '    Vor  dem  Versnch  entwickelt:  12  co  00,    I 


f^ft^      O   ,  34  i  82  Il02ll64l222|320!349 
t/DUmm  [       I       I       I  I 


36 


92  1 188 '266 

I 


00  entwickelter   I  a  I   r  I  ,«  Iqk  rI  a»; 


891  440 

50  I  59 


Berechnet  man  meine  Resultate  in  der  Art  wie  dies  Her- 
106  (1.  c.)  tut,  SO  erhält  man  nach  dem  Ausdruck     log 


t     ^  a  —  x 
Boe  sehr  befriedigende  Konstanz. 

Ich  arbeitete  mit  0,5,  1,  1,5  und  2  norm.  Glukoselösun- 
und  variierte  die  Zymasemenge  wie  in  obigem  Versuch, 
nsseidem  im  Verhältnis  1:2  (3  bezw.  1,5  g  Zymin  auf 
cc  Lösung).  Gegen  meine  Erwartung  ergab  sich  aus  mei- 
Versuchen  das  Resultat  fiir  das  von  mir  untersuchte 
urazentrationsgebiet,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der 
igminmenge  um  so  stärker  zunimmt,  je  verdiinnter  die  Olykoae- 

fcttn^  w/,    der  Exponent  n  der  Gleichung    ,-  =  (— 1    wächst 

ibo  mit  zunehmender  Verdiinnung. 


'  Vergl.  Zeiischr.  physiol.  Chem.  44,  56.     1905. 
Årleiv  fSr  kemi,  mineralogi  o.  geologi.    Bd.  2.     X:o  8. 
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Binfl.  d.  FenneatkoBi. 

Ferment 

ReaktionakoDst. 

if- 

^_logA-.-togÄi 

logc,-k)gci 

'•  Pepsin 

i 

0.5  (Bch&ts'  Begel) 

0.5 

0.5 

[0.5] 

[0.5] 

[1] 

Trypsin 

-lOgM   -    - 

t         a  —  X 

0.5—1 
[0.5] 

,  Fibrinferment 

0.585 

,  Labferment 

1             a 

1 

Diastase 

i 

2t    **    a—x 

[0.6] 

Maltase 

! 

1             a 
-logti  -      -  ainkt 

tL  a             0— 2-J 

Laktase 

1 

1             a 

-logw ainkt 

t         a—x 

Invertaae 

1 

1          a  +  x 

1    (anter   0.4   norm 
Zucker) 

I0af2x,,           a 

—    -   4-log« 

t    i.  a              a— a 

]-; 

fl 

lOgM  

a—X 

Emalflin 

1             a 

log»/           sinkt 
t     "^   a  —  x 

'-¥[-"*"^-i 

-y 

.  1.           « 

Wie  bei  Invertaae 

1 

^f-^"*";^ 

[-;-"f-T]^i' 

-s^] 

1  Lipaaen,  Butyrasen 

1.           «       .  ^. 
-log»f- smkt 

1 

I 

t         a  —  x 

-logw 

-<     **   a  —  x. 

Zymase 

"l,        a  +  x- 
W^^^^a-xl 

1 

Lebende  Hefe 

Acetondauer 

Hefe 

[)'^^\lx]^'^ 

2  (Herzog) 

2.1— l.e  (Euler) 

1  Hefepresasaft 

fl  ainkt  mit  ateigea- 
dem  A^  von  1.67— 
1.29 

Oxydaae 

2 

1  Katalasen 

l0K« 

1 

t  a  —  x 
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EiaflvM  der  Sab- 
•trfttkonz.  a 


Bemerknng 


An  tor 


I 


K  ooåbh.  Ton  a 


X.ssteigtmita,  spä*  '  Bei  kleinerem  a 
Xer  K.a  =  konst.      Bei  grösserem  a 


I  (£.  ScHl^TZ,  Zeitschr.  physiol.  Ghem.  9, 577  ] 
,(Hi7PFEBT  n.  SoHtSvz,  Pflf^.  Arch.  80,  470^ 
j  J.  Sjöquist,  Skand.  Aroh.  Phys.  5 

J.  ScHthrz,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  80,  l'; 

BoBissow  \Pawlow,  Arbeit  d.  Verdaa-: 
I  SAMCMiiOFFi      HDgsdrOseii  t 

J.  Sjöquist,  Sksnd.  Arch.  Phys.  5 
,  Weis,  Med.  Carlsb.  Lab.  5,  127 


Henbi  q.  Labquieb  des  Bancels  c.  r.l 
186,  1581 
.fPAWLOw,  Arb.  d.  Verdanangsdrusen 
{Veb^on,  Jonrn.  of  Phys.  26,  420 
(poiXAX,  Hofm.  Beitr.  6,  95 
Der  n-Wert  gilt  nicht     Fuld,  Hofm.  Beitr.  2,  514 
fur  kleine  Enzym- 

koDZ.  Fuld,  Hofm.  Beitr.  2,  169 

I  Hekbi,  Lois  générales  etc. 

Bbown  und  OLENDiNnnNG,  Jonrn.  Ghem. 
;       Soo.  81,  888 
1  Pawlow,  Arb.  d.  Verdannngsdrusen 

Abustbono,  Proc.  Roy.  Soc.  7 

Henbi  n.  Philoohb,  G.  r.  Soc.Biol.  67, 172 
Abmstbono,  Proc.  Roy.  Soc.  73,  506 


W.a  wäebat  mit  a        ffir  a<[0.15  norm. 


ff.a  =  kon8t. 

K.a  sinkt  mit  steig.  a 


fura=0.15n.— O.Ön. 
fär  a  >>  0.5  norm. 


SuLiiiVAK-  \  berechnet  v.  Henri-Boden- ' 
ToMPSONl     stein 
'  Taumaux    i  Zeitschr.  phys.  Ghem.  39, 194  ' 

Henbi         )  Henri  G.  r.  185,  916 
/Tauuann,  Zeitschr.  physiol.  Ghem.  16  < 
'\ABM8TBONa,  Proc.  Roy.  Soc.  78,  506 
I  Henbi 


if .  a  =  konst. 
C  =  konst, 
ff.a  sinkt 


f.a  wächst  mit  stei- 

geodem  a 
JTs  nokt  mit  wach- 

•endem  a 

.s  sinkt  mitwach- 

wodem  a 

"= konst.  Vä 
X'==  konst,  a* 


Orössere  Esterkonz. 
Kleinere  Fettkonz. 
Grössere         „ 
Bei  sehr  stärker  Fer- 
mentwirknng 


1=^  konst. 


Bei  Cberschnss  von  a 

„  „       des  Fer- 

ments 

rt  =  1  bei  hoher  Fer- 
mentkonzentr. 


Hebzoo,  E.  Akad.  in   Amsterdam  Sitz. , 

Ber.  Okt.  1903 
Kastle,  Amer.  Ghem.  J.  81,  521 
Stade,  Hofm.  Beitr.  8,  291 
NicLOUX,  C.  r.  Soc.  Biol.  56,  840 

Abebson,  Rec.  Trav.  chim.  P.  B.  22,78. 

i  Hebzoo,  Zeitschr.  phys.  Ghem.  87,  14Di 

i  EuLEB,  Zeitschr.  physiol.  Ghem.  44,  58' 

Meditedew,  Pflug.  Arch.  74, 198,  81,  540 
I       and  103,  403 

{Senteb,  Zeitschr.  phys.  Ghem.  44,  257 
EuLEB,  Sv.  Vet.  Akad.  Ark.  f.  kemi  1  ; 
IssAJEw,  Zeitschr.  physiol.  Ghem.  42, 102. 
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Betrachten  wir  zunächst  die  Beaktionen  im  homogenen 
System,  so  fällt  die  Ungleichheit  der  Formeln  auf  durdi  wp!- 
che  die  Wirkung  der  Fermente  dargestellt  wird.  Die  metho- 
dischen  Fehler,  sind  allerdings  in  diesem  Gebiet  noch  erheblidi 
imd  können  in  vielen  Fallen  die  Resultate  wesentlich  beein- 
flusst  haben,  da  der  Beaktionsverlauf  vielfach  qualitativ  noch 
unvoUkommen  erkannt  ist;  die  mathematische  Behandltmg 
entbehrt  in  diesen  Fallen  der  sicheren  Gnmdlage;  auch  be- 
riieksichtigt  sie  zu  wenig  die  aktivierenden  Snbstanzen,  Fernar 
bemerkt  man  die  Abweichung  dieser  Formeln  von  den  fur 
anorjranische  Katalysatoren  giiltigen,  obwohl  ja  fiir  die  Fer- 
mente dieselben  Gesetze  zu  erwarten  wären. 

Die  Åbweichungen  von  den  einfachen  Beaktionsgesetzen 
haben  eine  Reihe  von  Hypothesen  hervorgerufen,  deren  Einzel- 
heiten  sich  gedrängt  kaum  referieren  lassen.  Dieselben  be 
ziehen  sich  zum  grossen  Teil  anf  die  bemerkenswerte  Tat- 
sache,  dass  die  Gesetze  der  Fermentreaktionen  —  wirklich 
öder  seheinbar  —  sich  mit  der  relativen  Konzentration  von  Sub- 
stråt  und  Ferment  ändern.  Diese  Tatsache  hat  viele  Autoren 
zu  der  Annahme  gefiihrt,  dass  zwischen  Ferment  und  Substrat 
eine  Verbindung  eintritt,  welche  die  Geschwindigkeit  der  Re- 
aktion bedingt. 

tTber  die  Bolie  dieser  intermediären  Verbindimgen  gehen 
die  Annahmen  der  verschiedenen  Autoren,  Brown,  Glekdes- 

NING,  BODENSTEIN,  HeNRI,  MeDWEDBW,  HaNRIOT,  ArMSTROXO 

teilweise  auseinander.    V.  Henri  hat  diese  Annahme  matbe- 
matisch  formuliert^ 

Wird  einer  Lösung,  welche  die  Substratmenge  a — x  und 
die  Menge  x  des  Umwandlungsproduktes  enthält,  die  Ferment- 
menge  <l>  zugesetzt,  so  wird  sich  ein  Anteil  von  ^,  etwa  2, 
mit  dem  Substrat,  ein  Teil,  etwa  y  mit  dem  Umwandlungs- 
produkt  verbinden.  Der  freie  Anteil  des  Fermentee  werde 
mit  /  bezeichnet.  Die  Bildung  dieser  Verbindimgen  soU  nach 
dem  Massenwirkungsgesetz  erfolgen;  m  und  n  bezeichnen 
Gleichgewichtskonstanten.  Man  erhäJt  dann  die  folgenden 
drei  Gleichungen: 

/  X         1  1  ^ 

(a  —  x)x  =  ^z  XX  =  ^y  ^  =  X  +  y  +  2 

Nun   können   zwei   verschiedene  Annahmen  gemacht  werden, 

»  C.  r.  135.  916.  1902. 
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1)  Man  känn  annehmen,  dass  der  freie  Anteil  des  Fer- 
ments,  x  ^^  ^^^  Substrat  reagiert;  in  diesem  Fall  ist  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  proportional  mit  /  und  a — x;  es 
ist  abo 

dx  _       K.^(a  —  x) 
di  '"  1  +  m(a  —  x)  +  nx 

2)  Man  känn  annehmen,  dass  die  Verbindung  z  zwischen 
Substrat  tind  Ferment  ein  instabiles  Zwisehenprodukt  ist,  wel- 
ches  sich  zersetzt  unter  RiickbUdung  der  entsprechenden  Fer- 
mentmenge.  In!  diesem  Fall  ist  die  Geschwindigkeit  propor- 
tional mit  z,  es  wird  also 

dx  _       K ,  4>(a  — x) 
dt  ^  \  -{■  m(a  —  x)  +  nx 

und  es  ffihren  somit  beide  Annahmen  zimi  gleichen  Ausdruck. 
Durch  Integration  der  Gleiobung  erhält  man^: 

K  =  Tnm  —  n)-  +  nlogn +  ^  lögn- 

tv  'a  ®    a  —  xi      t     ^   a  —  x 

Setzt  man  m  =  30  und  n  =  10,  so  erhält  man 

K  =  -—1 2-  -f  lögn 1  +  ;  lögn ; 

tia         *   a  —  xj       t     ^   a  —  x' 

die   so    berechneten  Werte  K  stimmen  befriedigend  mit  den 

f  Beobachtungen   iiberein,    und   zwar  in  recht  weiten  Grenzen 

der  Substratkonzentration.     Au?^  der  obigen  Differentialglei- 

ehung  erhält  man  fiir  a;  =  O  die  Anfangsgeschwindigkeit     ,  -     • 

Ist  a  sehr  klein,  so  verschwindet  m,a  gegen  1  und  die  An- 
fangsgeschwindigkeit ist  proportional  der  Konzentration;  je 
grösser  a  wird  desto  mehr  nähert  sich  K  die  Anf angsgeschwin- 

digkeit  der  Konstanz  und  wird  schliesslich     -  • 


*  Durch  das  zweite  Glied  unterscheidet  sich  diese  Formel  von  der- 
jenigen  von  Bodekstein.  Bei  der  Berechnung  der  HENBi'schen  Versuche 
hat  BoDEKSTEiK  die  Annahme  gemscht,  dass  die  Wirksanikeit  des  Fer- 
ments  aowohl  durch  die  Seuicharose  als  durch  den  Invcrtzucker  beeinflusst 
vird,  und  zwar  ist  die  erstere  Beeinflussung  grösser  als  die  zweite.  Unter 
diei>en  Annahme  gelangt  Bodenstein  zu  den  Gleichung 


:  =  ?[(m-n)*  +  nlogn^^J, 


wetok  m  und  n  die  Konstanten  darstellen,  welche  die  Aktivitätsbeeinfliis- 
,,jaiig  des  Ferments  ausdriicken. 


I 
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Åuch  fiir  den  Fall,  dass  von  Ånfang  an  Spaltprodukte 
zugegen  sind,  hat  Henri  die  Fonneln  abgeleitet  und  mit  der 
Erfahrung  in  Obereinstimmung  gefunden. 

Bei  dem  Versuch  die  Fonneln  von  Bodenstein  und  Hbnbi 
auf  die  prot'eolytischen  Reaktionen  (natiirlich  soweit  sie  in 
Lösung  verlaufen)  auszudehnen  habe  ich  indessen  bedeutend 
weniger  guten  Ånschluss  an  das  Experiment  gefimden;  auch 
fiigen  sich  meine  Versuche  iiber  zellfreie  alkoholische  GäniDg 
nicht  (ohne  specielle  Annahme)  der  Theorie  von  Bodbnstkes 
und  Henri. 

Vielleicht  sind  es  derartige  Schwierigkeiten  gewesen,  wd- 
che  vor  einiger  Zeit  Herrn  R.  O.  Herzoo  ^  zu  einem  Versuch 
veranlasst  haben,  Enzymlösungen  als  heterogene  Systeme  zu 
behandeln. 

»Stellen  wir  uns  vor>>  sehreibt  Herzog  »dass  ein  E^pillar- 
system,  bei  welchem  die  Kapillarwände  durch  die  Obeiflache 
des  Enzyms  gebildet  werden,  vorliegt;  kapillare  Vorgängeer- 
setzen  die  mechanische  Riihrung.  Dann  wird  der  inneren 
Reibung  ein  bedeu tender  Einfluss  zuf allén;  der  gröeseren 
Viscosität  entspricht  eine  relative  Abnahme  der  Zufuhr  an 
umwandelbarem  Stoff  in  der  Zeiteinheit.»  »Sei  K  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante,  a  die  Konzentration  an  umwandel- 
barem Stoff,  Yj  die  innere  Reibung,  dann  setzen  wir 

worin  m  eine  Konstante  bedeutet. 

RuDORFS  Ausdruck  fiir  die  innere  Reibung 

Y)  =  Ä  -h  ^a  -*-  £a«  +  Ca^ 

(Ä,  A,  B,  C  sind  Konstanten)  wird  in  obige  Formel  eingefuhrt 
und  dabei  Ä  =  O  gesetzt.     Es  folgt  dann 


^H, 


1 


Aa  +  Ba^  +  Ca^ 

»Die  Berechnung  hat  ergeben  dass  m  —  Vs  gesetzt  werdea 
känn  und  dass  die  Anwendung  von  bereits  zwei  Konstanten 

*  Zeitechr.  physiol.  Chem.  41,  416  (1904). 
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geniigetide  t^bereinstimmung  liefert.»    Diese  t;berein8timmung 
ist  im  Original  nachzusehen. 

Gegen  diese  Ableitung  von  Herzoo  hat  Henri  ^  eine 
Reihe  von,  wie  mir  scheint,  sehr  berechtigten  Einwänden  er- 
hoben,  deren  Widerlegung*  Herzoo  nicht  gelungen  ist.  Zu* 
nachst  ist  nicht  einznsehen  wie  Herzog  däran  festhalten  ksnn, 
dass  in  Rxtdorfs  Ausdmck  fiir  ir)  jemals  R  =  0  gesetzt  werden 
känn,  und  dass  fiir  a  =  O  auch  R  =  0  werden  mtiAse.  Sodann 
streiten  vielfach  die  Erfahrungen  gegen  ^den  von  Herzoo 
gefordert^n  Zusammenhang  zwischen  innerer  Reibung  und 
Geschwindigkeit  der  Enzymreaktionen.  Ich  verweise  dies* 
beziigiich  auf  die  Antwort  von  V.  Henri. 

Herzoo  ist  bei  seiner  Darstellung  von  folgender  Ober- 
legung  Nernsts  ausgegangen:  »In  der  Grenzfläche  zwischen 
zwei  miteinander  reagierenden  Phasen  besteht  stets  Gleich- 
gewicht;  die  eigentlichen  chemischen  Prozesse  finden  im  In- 
nem  einer  Phase  statt,  und  wenn  sie  schnell  genug  verlaufen, 
60  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  allein  bestimmt  durch  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Konzentrationsunterschiede 
zwischen  der  Grenzfläche  und  dem  Inneren  der  Phasen  durch 
Diffusion  ausgleichen.»  Inwiefem  der  erstere  Satz  allgemein 
ist  soU  hier  nicht  diskutiert  werden;  dass  unter  den  genannten 
Umstanden  die  Diffusion  den  zeitlichen  Verlauf  heterogener 
Reaktionen  bedingt,  diirfte  niemand  bezweifelt  haben.  Herm 
Htrzoo  gegeniiber  ist  zu  erinnern,  dass  die  Bedingung:  »wenn 
sie  schnell  genug  verlaufen»  sehr  wesentlich  ist.  Die  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit  wird  den  Verlauf  der  Reaktionen  im 
heterogenen  System  nur  dann  bestimmen,  wenn  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit  so  gross  ist,  dass  die  Lösung  an  rea- 
gierendem  Stoff  verarmt,  wenn  also  der  Grenzschicht  in  der 
Zeiteinheit  durch  Diffusion  nicht  so  viel  Substanz  zugefuhrt 
werden  känn,  als  durch  die  Reaktion  verschwindet. 

Die  zu  Beginn  dieser  Mitteilung  gegebene  Zusammenstel- 
lung  fiber  den  zeitlichen  Verlauf  der  Enzymreaktionen  zeigt, 
dass  —  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  —  die  Enzymreaktionen 
80  langsam  verlaufen,  dass  die  Konzentration  der  Lösung  an 
der  hjrpothetischen  Grenzfläche  zwischen  Ferment  und  Lösung 

*  C.  r.  Soc.  Biol.  57.  173  (1904)  undZeitschr.  phys.  Chem.  51,  19  (1905). 

*  Zeitschr.  physiol.  Chem.  43,  222  1904. 


Digitized  by 


Googk 


24      ARKIV   FÖR  KEMI,   MJNERALOOI   O.   GEOLOGI.     BD  2.    N:0  8. 

sehr  wohl  anfrecht  erhalten  werden  känn.  Hbbzogs  Behand- 
lung  der  Enzyme  als  »Kapillarsysteme»  entspricht  desweg^n 
nicht  der  Wirklichkeit,  weil  wir  ee  hier  (unter  Beibehaltung 
der  Annabme,  eines  heterogenen  Systems)  mit  Kapillarrohren 
von  etwa  der  Grössenordnung  der  molekularen  Dimensionen 
zu  tun  haben.  Der  Ausgleich  durch  Diffnsion  wird  also,  im 
Gegensatz  zu  obiger  Bedingung,  im  Vergleieh  znr  Reaktions- 
geschwindigkeit  sebr  schnell  erfolgen. 

Das  vorliegende  Zahlenmaterial  zeigt  femer  —  und  zwar 
die  beststudierten  Enzyme  gerade  am  deutlichsten  —  dass  dk 
Fermentwirkung  um  so  voUkommener  den  fiir  katalytische 
Reaktionen  geltenden  Gesetzen  folgt,  je  grösser  die  Konzen* 
tration  des  Enzyms  im  Verhältnis  zum  Substrat  ist;  ich  erin- 
nere  an  Henris  Versuche  iiber  Invertase  und  an  die  fiir 
Zymase  erhaltenen  Resultate.  Gerade  das  Gegenteil  wäre  zu 
erwarten,  wenn  es  sich  um  einen  Diffusionsvorgang  im  Sinne 
Hebzogs  handelte. 

Zu  den  schneU  verlaufenden  Fermentwirkungen  gehöit 
diejenige  der  Katalasen.  Eine  0,oo5  norm.  Wasserstoffsn- 
peroxydlösung  wird  von  einer  mässig  starken  Katalaselösong 
in  ungefähr  10  Minuten  zu  50  %  zersetzt.  Gerade  in  diesem 
Fall  haben  wir  alle  Forderungen  der  chemischen  Dynamik 
recht  annähemd  erfiillt,  und  es  ist  die  Ånnahme,  dass  bier 
ein  heterogenes  System  vorliegt,  einerseits  nicht  wahrschein- 
lich  und  andererseits  unnötig,  da  sich  ja  die  Vorgänge  duich 
die  allgemeinen  Gesetze  der  Lösungen  darstellen  lassen.  £s 
ist  deswegen  auffallend,  dass  neuerdings  gerade  G.  Ssittbb^ 
die  Katalaselösungen  als   heterogene  Systeme  auffaasen  wilL 

In  die  Tabelle  p.  18 — 19  habe  ich  auoh  die  wirklich  im 
heterogenen  System,  also  an  der  wahmehmbaren  Grenzflache 
zweier  Phasen  verlaufenden  Reaktionen  aufgenommen.  Fir 
den  Vergleieh  zwischen  dem  Verlauf  im  homogenen  und  be» 
terogenen  System  bieten  die  Arbeiten  iiber  das  Pepsin  das 
beste  Material.  Åus  diesen  scheint  hervorzugehen,  fiir  dis 
Verdauung  in  beiden  Fallen  die  gleichen  Beziehungen  gelten. 
Falls  sich  dies  an  weiteren  Versuchen  bestätigt,  wird  man  den 
Schluss  ziehen  diirfen,  dass  auch  unter  den  Vei^uchsbedingoiK 
gen  wie  sie  etwa  Sjöqttist  gewählt  hat  die  Reaktion  so  läng- 

'  Proc.  Roy.  Soc.  74,  201  (1904). 
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sam   verläuft  dass  gegenuber  dieser  der  zeitliohe  Verlauf  der 
Diffusion  nicht  in  Betracht  kommt. 

Auch  die  alkoholische  Gärung  ist  seit  kurzem  sowohl  in 
Lösung  wie  auch  im  heterogenen  System  untersucht.  Die 
Zjmaselösung  wurde  von  mir  nach  der  bekannten  Methode 
von  E.  BucHNBR  dargestellt,  Abkrson  hat  lebende  Hefe, 
HsRzoo  Aceton-Dauerhefe  in  Zuckerlösungen  suspendiert. 
Während  das  Zahlenmaterial  von  Abbrson  sehr  reichhaltig 
ist,  betrachtet  Hbrzoq  seine  Versuche  nur  als  vorläufige  und 
hat  infolge  dessen  seine  Versuchsbedingungen  nicht  sehr  viel- 
seitig  variiert.  Die  Resultate  der  drei  Untersuchungen  sind 
im  Wesentlichen  die  folgenden: 


Lebende  Hefe 


AcetondanerhefB 


Zymaselösang 
(Preasaft) 


•klioDskunatante 
A  = 

DiuBs    der    Hefe- 1 
meage  bezw.  Eon- 
lentr.    d.    Zymaae  i 
^  »08  ^i—  log  ^> 
log  c,  —  log  r, 

Blosa  der  Zacker- 
honzentraiion  a 

nsUnte  ji  der 
Temperaiarformel 
Ton  AB&HKinus 


1,         a-\-x 

-  log» 

t  a—x 


log  n      —  öder     log  n 
t  a—x  t  a—x 


log» 


(Vergl. 


I 


2  (HsKZoa) 


1.  c.  p.  62) 


1.67—1.29 


K .  a    wichst    mit 
steigendem  a 

7808.5 


.  a  wäcb(*t  im  untersuchten  Gebiet  mit 
abnehmendem  a 


9063 


In  der  lebenden  Hefe  und  der  Aceton-Dauerhefe  haben 
wir  ein  ausgeprägt  heterogenes  System,  indem  hier  das  Sub- 
strat  durch  eine  Scheidewand  zum  Ferment  diffundieren  muss. 
In  welchem  Grad  bei  den  Versuchen  mit  lebender  Hefe  Neu- 
hildung  bezw.  Sekretion  der  Zymase  in  Betracht  kommt,  ist 
schwer  zu  sägen.  Man  könnte  die  Unterschiede  der  Resultate 
Abbrsons  von  den  mit  Acetondauerhefe  und  Hefepressaft  er- 
haltenen  dadurch  erklären,  dass  in  der  lebenden  Hefe  relativ 
sehr  grosse  Mengen  Zymase  wirksam  waren,  während  die  Hefe 
bei  der  Acetonbehandlung  immerhin  erheblich  geschwächt  wird 
und  auch  durch  das  BucHNBR'sche  Pressverfahren  der  Hefe 
nur  ein  Teil  der  Zymase  entzogen  wird. 

Arkiv  för  kttmi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  8.  8 
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Herzog  selbst  scheint  zu  der  Auffaasung  gekommen  za 
sein,  dass  die  Åcetondauerhefe  kein  giinstiges  Material  fur 
chemisch-dynamische  Versuche  ist.  Wegen  des  von  Hebzoo 
angegebenen  bohen  Wertes  n  =  2  (der  Wert  ist  offenbar  ab- 
gerundet)  habe  ich  weitere  Versuche  und  zwar  mit  glykogen- 
armer  Dauerhefe  angestellt  um  zu  sehen  ob  nicht,  wie  dies 
bei  homogenen  Systemen  zutrifft,  dieser  Wert  mit  steigender 
Hefemenge  bezw.  abnehmender  Zuckermenge  abnimmt.  Dies 
ist  nicht  der  Fall,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen,  die  ich 
des  Vergleichs  wegen  in  der  gleichen  Art  berechnet  habe  wie 
Herzog. 


Konzentration 
der  Glykoae 

^_logjr,-logÄr, 
log  Cj  -  log  c. 

V»  norm. 

1  norm. 

2  norm. 

2.1 
1.9 
1.6 

Eine  siohere  Deutung  dieser  Resultate  diirfte  vorläofig 
kaum  zu  geben  sein.  Dass  aber  bei  Arbeiten  mit  Åceton- 
dauerhefe die  Zellwand  nicht  ohne  Einfluss  ist  geht  aus  fol- 
genden Versuohen  hervor. 

In  zwei  Reibschaalen  wurden  je  10  g  Åcetondauerhefe 
(SoHRADBRS  glykogcnarmcs  Zymin)  mit  je  2  cc  verdiinnter 
Zuckerlösung  angef euchtet  und  mit  40  g  reinstem  Seesand  ver- 
setzt.  Der  Inhalt  der  einen  Beibschaale  wurde  mit  einem 
Glasstab  zu  einem  homogenen  Brei  gemischt,  derjenige  der 
anderen  wurde  16  Minuten  läng  kraftig  zerrieben.  Hierdurch 
wurden  zwar  bei  weitem  nicht  alle,  aber  ein  grosser  Teil  der 
Hefezellen  zerrissen,  wie  mikroskopisch  festgestellt  wurde. 
Aus  jeder  der  beiden  Reibschaalen  wurden  3  Proben  jede  ra 
10  g  genau  abgewogen  und  mit  20  cc  einer  V«  normalen  Gly- 
koselösung  versetzt.  Die  Gärungsgeschwindigkeit  wurde  im 
Thermostaten  bei  30°  gemessen,  und  zwar  wurden  die  Mes- 
sungen begonnen,  nachdem  das  Gemisch  sich  2  Stunden  im 
Thermostaten  befunden  hatte.  Berechnet  man  die  Reaktions- 
geschwindigkeit  in  derselben  Art  wie  dies  Hsrzog  getan  hat, 

so  erhält  man  folgende  Konstanten  -^  =  t  logw 
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Unzerriebene  Aoetondauerfaefe  Zerriebene  Aoetondauerhefe 

K=^      0,OO12U      0,001S5      0,00116  0,00133      0.00138      0,00141 

Mittel  0,00120  0,00137 

f 

Dass  die  Aufschlämmung  von  Zellen  in  Lösungen  nicht 
ohne  weiteres  als  homogenes  System  behandelt  werden  darf 
ist  wohl  unbestreitbar.  Wenn,  wie  dies  bei  der  Hefe  der  Fall 
ist,  die  gesammte  Reaktion  innerhalb  der  ZeUen  vor  sioh  geht, 
kommt  die  Konzentration  in  diesen,  nicht  in  der  umgebenden 
Lösung  in  Betracht;  ob  aber  diese  beiden  Konzentrationen 
^eich  öder  auch  nur  proportional  sind,  dafur  haben  wir 
keinen  Anhaltspunkt.  Grewiss  haben  die  Messungen  von  Abeb- 
soN  und  Hebzoq  Interesse,  nur  beziiglich  der  Wirkungsweise 
der  Fermente  diirften  sie  einstweilen  noch  keine  eindeutigen 
Aufschliisse  liefem. 

Der  Auffassung  der  Fermentlösung  im  allgemeinen  als 
heterogene  Systeme  hat  sioh  in  der  Ankiindigung  einer  neuen 
Theorie  auch  V.  Hbnbi  angeschlossen.  Das  Substrat  soU  dch 
zwiflchen   der   Lösung   und   dem   Ferment   (KoUoidphase)  in 

einem  gewissen  Verhältnis  —  verteilen,  entsprechend  den  fiir 

Cl 

die  Absorption  bekannten  Beziehungen.  Liwieweit  die  Er- 
,  fahrungen  sich  nach  diesem  Princip  darstellen  lassen  ist  erst 
abzuwarten.  tJber  die  Absorption  von  Krystalloiden  durch 
PseudolÖBungen  bezw.  ultramikroskopische  Lösungen  von  Kol- 
loiden  ist  bis  jetzt  so  ausserordentlich  wenig  bekannt,  dass 
es  jedenfalls  vieler  Versuche  bediirfen  wird  um  eine  sichere 
Grandlage  zu  schaffen. 

Beibehalten  wird  also  von  Henbi  die  von  ihm  und  Bo- 
DKNSTEiN,  von  A.  Bbown  ^  Glbndinning  ",  Abmstbong*  und 
Hanbiot*  angenommene  partielle  Verbindung  zwischen  Fer- 
ment und  Substrat,  nur  dass  nach  Hbnbi's  neuester  Ent- 
wickelung  die  Verteilimg  des  Substrates  zwischen  Ferment 
and  Wasser  nicht  nach  konstanten  Proportionen  zu  erfolgen 
braucht,  sondem  nach  einem  empirisch  festzustellenden  Ver- 
teilnngskoeffizienten. 


*  Joum.  Chem.  Soc.  81,  373.  1002. 
'  Joum.  Chem.  Soc.  81»  388.  1902. 
'  Proc.  Roy.  Soc.  73,  626.     1904. 

*  C.  p.  132,  146  und  212  (1901). 
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In  der  Tat  hat  die  Annahme,  dass  eine  Vert 
zwischen  Ferment  und  Substrat  die  Fermentreaktionen  ^ 
mittelt,  die  Tatsachen  zwar  noch  nicht  vollstandig  abe^\ 
jetzt  am  besten  darstellen  lassen.  Die  Wirkungsweise 
Fermente  und  der  anorganischen  Katalysatoren  ersche 
som  it  als  gleichartig:  beide  vermehren  die  Konzentration  < 
(die  Reaktion  vermittebiden)  aktiven  Molekiile^. 

Stockholms  Högskola. 

»  H.  EuuER.  Zeitschr.  phys.  Chem.  36,  641,  1901  und  47.  353  1«M. 


Tryckt  den  27  jnni  1905. 


Uppsala  1905.    Almqvist  A  Wiksells  Boktryckeri- A. -B. 
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Die  Pnblikationen  »öfyersigtaf  K.  Vetenskaps-AkademienB  Förhand- 
lingar]) sowie  »Bihang  till  K.  Svenska  Yetenskaps-Akaderoiens 
Handlingar»,  von  welchen  bz.  59  and  28  Oktav-Bände  erschienen  siod, 
warden  mit  dem  Jabr  1902  eingestellt.  An  deren  Stelle  werden  vier 
verschiedene  Fachschriften  and  ein  Jahrbacb  von  der  Akademie  heraos- 
gegeben  nnter  tblgenden  Namen: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fyaik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Dagegen  werden  die  dK.  VetenskapsAkadeniiens  Handlingar»  4:o, 
nach  wie  vor  and  zwar  nacb  dem  bis  jetzt  befolgten  Piane  erscheiuen. 


The  pablicatiou  of  »Öfversigt  af  K.  Vetenskaps-Akademiens  För- 
handlingar» and  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- Akademiens  Hand- 
lingar»,  of  which  59  and  28  octavo  volumes  respectively  have  been 
issued,  will  not  be  continiied.  A  yearbook  and  fonr  publicationa, 
dealing  with  special  branches  of  science,  will  be  pablished  instead. 
These  four  publications  are  named: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

The  »K.  Vetenskaps  Akademiens  Handlingar]»,  4to,  will  continne 
to  be  issued  on  the  same  plan  as  hitherto. 

A  partir  de  Tannée  1903  le  »öfversigt  af  K.  Vetenskaps- Akade- 
miens Förhandlingar»  aiusi  que  le  »Bihaug  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Handlingar»,  dont  59  et  28  volames  ont  été  pnbliés, 
cesseront  de  paraftre.  Ces  deux  publications  seront  remplacées  p&r 
qnatre  diiférents  recneils  spéciäux  et  par  an  annaaire.  Les  quatre 
recneils  seront  intitulés: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  »K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»,  oa  Memoiras  in 
quarto,  continueront  å  paraitre  comme  par  le  passé. 
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Meddelanden  från  Uppsala  Kemiska  Laboratorium. 


L 


Studier  öfver  amorfa  fällningar  1. 

medryckande  af  en  del  tvävärda  baser  vid  utfällning 
af  kromhydrat  oeh  aluminiumhydrat. 

Af 

D.  STRÖMHOLM. 

Meddelad  den  7  juni  1905  af  O.  Widman. 


Om  en  (salmiakhaltig)  lösning,  som  håller  ett  aluminium- 
ler  kromsalt  och  salt  af  magnesium,  kalcium  eller  barium, 
hrermättas  med  ammoniak,  stannar,  åtminstone  i  många  fall, 
m  tvåvärda  metalloxiden  ej  kvantitativt  i  lösning,  utan 
Öjer  delvis  med  det  utfällda  trevärda  hydratet.  Undersök- 
ingar  på  detta  område  hafva  hufvudsakligen  haft  praktiskt 
oalytiskt  syfte;  i  det  följande  sökes  besvara  den  teoretiska 
ligan,  på  hvad  sätt  den  medryckta  tvåvärda  oxiden  är 
anden. 

Två  skarpt  skilda  möjligheter  kunna  till  att  börja  med 
rskiljas;  antingen  bildas  bestämda  kemiska  föreningar,  hvar 
ch  en  en  särskild  fas,  eller  är  detta  icke  fallet.  I  det  förra  fallet, 
lidandet  af  bestämda  kemiska  föreningar,  skall  sammansätt- 
ingen af  den  ena  af  beståndsdelarna,  fällning  och  lösning,  visa 
ågot  konstant,  medan  sammansättningen  af  den  andra  inom 
issa  gränser  varierar  alldeles  oberoende.  Antingen  ligger  på 
otte  '^  en  bestämd  kemisk  förening  (t.  ex.  ett  aluminat)  under  det 
tt  U  'ungen  kan  visa  varierande  sammansättning;  eller  också 
ägga      *  föreningar  (t.  ex.  aluminiumhydrat  och  ett  aluminat, 

j  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  9,  1 
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eller  också  två  olika  aluminater)  på  botten,  h  vilkas  inbördes 
mängd  kan  variera,  medan  i  lösningen  vid  jämvikt  måste 
kunna  påvisas  något  konstant.  Vi  hafva  nämligen  ett  system 
med  5  beståndsdelar  i  4  faser;  det  har  alltså  vid  bestämd 
temperatur  blott  2  friheter,  genom  bestämning  af  två  af  de 
tre  i  vattenlösningen  befintliga  varierande  beståndsdelarna, 
ammoniak,  ammoniumsalt,  metallsalt,  är  koncentrationen  af  den 
tredje  gifven,  mellan  dessa  tre  måste  ett  konstant  förhållande 
äga  rum.  Formeln  för  detta  kan  deduceras  på  flera  vis.  t.  ex. 
följande: 

På  botten  HAIO,  och  Mg  (AlO^j^;  då  määte  för  lösningen 
gäUa 

a)  Ch  CATo,-k'  och  b)  CMg[CAToJ'~k'' 
++ 
genom  division  c)  r    .4^  =  k^  eller  vid  beaktande  af 
[Ch]* 

d)  Ch  Cqh  ^  k^^  fås  slutligen 

e)  Cm«[Coh]'-K, 

Eller  också;  på  botten  två  aluminater  Mg(A102)*  och  Mg, 
(AIOb), 

1)  CMg[CAToJ'-k' 

2)  [CMgJ    LGAlOgJ'  -k";  genom  division 

^j  CMgCAlös^j^ni 
CaiOj 

men  de  två  negativa  ionerna  måste  äfven  förena  sig  me 
väteioner,  alltså 

4)  [Ch]'CaiÖ3     k^^^CAKOH)^ 

5)  CHCATo2=k^  CaiOjH; 
i  lösningen  måste  en  jämnvikt  AIO^H^  J^T^  H2O  + A10,H  bestå 

af  4)  och  5)  fås  genom  division  med  iakttagande  af  6); 

^j  CATpa[CHr^j^vu. 
Caio, 
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genom  inci&ttande  af  detta  i  3): 


liiiraf  pa  samma  sätt  som  i  förRta  fallet 
9)  CMg[CoH]'-K. 

Om  CMg  [CÖhP  är  konstant,  är  också  CMg(OH)*  konstant. 

Införandet  af  koncentrationen  af  ammoniumsalt  och  ammo- 
niak sker  på  följande  sätt: 
för  disaociationen  af  ammoniak  gäller 

CNH4  CoH  =  k  CnHs  odiss. 

[illtfiå  öfvergår  omedelbart  formeln  e  (9)  i: 

^+  rCNHs  odiss. ]2 

^^•^  I     Cn^,      J    "''• 

Alltså;  föreligga  bestämda  kemiska  föreningar  skall  antingen 
Rllningens  sammansättning  vara  konstant  eller  också  i  lös- 
ningen koncentrationen  af  odissocieradt  tvåvärdigt  hydrat 
vara  konstant. 

Äger  detta  icke  rum,  så  ligger  på  botten  blott  en  fas, 
I  men  af  varierande  sammansättning.  Då  måste  det  tvåvärda 
hydratet  fördelas  efter  någon  jämn  kurva  mellan  fällning  och 
lösning.  Efter  en  del  analogier  är  det  sannolikt,  att  fördel- 
ningslagen skall  hafva  formen  (A  koncentration  af  tvåvärdt 
hydrat  i  lösningen,  B  i  fällningen) 

BVA  =  k  (a;^l) 

Angående  uppfattningen  af  dylika  system,  för  hvilka  flera,  ej 
synonyma,  men  ej  heller  skarpt  åtskiljbara  namn,  absorption, 
fast  lösning,  okklusion,  adsorption,  finnas,  talas  efter  redo- 
görelsen för  de  experimentella  data.  —  Det  komplicerade 
fallet  af  två  kemiska  föreningar,  som  delvis  äro  biandbara 
med  hvarandra,  torde  efter  de  experimentella  resultaten  att 
döma  ej  bär  behöfva  diskuteras. 

Föraöhsmetod.  Försöken  hafva  i  allmänhet  gjorts  med  lös- 
ningar af  klorider,  vid  magnesium  äfven  med  sulfat.  I  en 
flaska  med  väl  slutande  glaspropp  hafva  följande  lösningar 
blandats:  a)  50  cm^  aluminium-  resp.  kromsalt  af  i  hela  för- 
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söksserien  identisk  koncentration,  b)  100  cm'  ammoniumsalt  af 
några  olika  koncentrationer  (alltid  långt  mer  än  att  magne- 
siumhydrat  skulle  kmina  falla  för  ammoniak),  c)  50  cm'  salt  af 
den  tvåvärda  metallen  af  varierande  koncentrationer  och 
slutligen  d)  50  cm'  utspädd  ammoniak.  Alla  lösningarna  voro 
kolsyrefria.  Det  hela  fick  stå  en  vecka  ofta  omskakadt,  hvarpå 
prof  togos;  efter  ännu  en  vecka  togos  nya  prof  (dock  ej  vid 
barium).  Vid  försöken  med  kalciumsalter  erhöUos  i  båda  fallen 
alldeles  identiska  resultat,  reaktionen  hade  alltså  redan  efter 
en  vecka  kommit  tiU  slut.  Vid  försöken  med  magnesiumsalter 
var  detta  icke  fallet,  i  det  koncentrationen  af  Mg  i  det  senaro 
prof  vet  ofta  var  lägre  än  i  det  första  profvet;  doc^k  så  atl 
i  mera  koncentrerade  lösningar  aftagandet  var  ringa  eller  int^ 
under  det  att  det  i  mera  utspädda  lösningar  (eller  snaiarg 
sådana  där  CMg(0H)2  var  låg)  kunde  vara  mycket  betydandi 
I  själfva  verket  har  jag  vid  kombinationen  aluminium- 
magnesiumsalt  ej  kunnat  använda  för  beräkning  värdena  med 
mycket  utspädda  lösningar. 

Till  några  prof,  som  sålunda  nått  jämnvikten,  sattes 
afmätt  mängd  ammoniumsaltlösning  och  det  hela  fick  åter  st4 
någon  tid.  Det  befanns  då  vid  försöken  med  kromhydrat) 
att  tvåvärd  oxid  hade  afgifvits,  vid  magnesiumoxid  (eft4il 
1  vecka)  så  mycket,  att  det  sålunda  erhållna  värdet  rätt 
passade  in  i  hufvudserien;  vid  kalciumoxid  ej  fuUt  så  mycket^ 
men  profvet  hade  blott  fått  stå  2  dagar.  Vid  kromhydrat 
reaktionen  alltså  reversibel.  Något  dylikt  inträffi^  däremo 
ej  vid  försöken  med  aluminiumhydrat,  i  det  blott  föga  ellel 
intet  magnesia  gick  i  lösning ;  det  ser  ut  som  om  aluminium^ 
hydratet  med  tiden  undergår  någon  förändring.  Då  reaktionen 
alltså  i  detta  fall  ej  är  reversibel,  hafva  försöksserierna  be- 
tydligt  mindre  beviskraft  än  de  med  kromhydrat  erhållna; 
som  dock  serierna  i  kombinationen  aluminium-magnesiumsat 
äro  jämna  och  väl  öf verensstämma  med  dem  för  krom-magne« 
siumsalt,    har  jag   dock  ansett  det  lämpligt  att  anföra  deia 

Bestämningar,  I  lösningen  bestämdes:  halten  af  NH| 
(i  10  cm')  genom  titrering  med  ^  n.  syra  med  lackmus  s 
indikator;  halten  af  tvåvärd  metall  (i  50  cm'),  Mgsompyro- 
fosfat,  Ba  som  sulfat,  Ca  fälldes  som  oxalat,  bestämdes  som  oxid; 
halten  af  ammoniumsalt  kunde  beräknas,  då  den  ursprungligfv 
tillsatta  mängden  var  känd ;  i  några  prof  bestämde»  äf  ven  de* 
negativa  beståndsdelen  (klor  eller  svafvelsyra). 
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Härigenom  var  lösningens  sammansättning  känd,  det 
återstod  att  utröna  fällningens.  Att  isolera  denna  var  ej  tänk- 
bart, ty  vid  uttvättning  måste  dess  sammansättning  ändras 
enligt  de  erfarenheter  som  erhöUos  om  dennas  beroende  af 
lösningens  sammansättning.  Kännedom  om  fällningens  samman- 
sättning måste  därför  erhållas  på  indirekt  väg;  om  från  den 
ursprungligen  tillsatta  mängden  tvåvärdigt  metallsalt  dragés 
den  vid  reaktionens  slut  i  lösningen  befintliga,  erhålles  mäng- 
den i  fällningen  befintligt  tvåvärdigt  hydrat;  blott  vid  barium 
var  differensen  mellan  de  två  förstnämnda  talen  relativt  mycket 
liten.  Dock  finnes  härvidlag  en  svårighet;  man  vet  ej  säkert, 
hvilken  volym  skall  antagas  för  lösningen,  alltså  ej  huru  stor 
mängden  i  lösning  befintligt  salt  är;  jag  har  ej  kunnat  göra 
annat  än  antaga  volymen  lika  med  lösningens  volym  före 
reaktionen.  Massan  af  utfälld  fast  substans  är  väl  i  jäm- 
förelse med  vätskemängden  försvinnande,  men  det  utfällda 
hydratet  medtager  rätt  ansenliga  mängder  vatten.  Bemmelen 
har  nu  i  en  del  fall  funnit,  att  hydratvattnet  i  hydrater  upp- 
taga salter  till  ungefär  samma  koncentration  som  den  om- 
gifvande  lösningen;  högst  antagUgt  torde  det  alltid  vara,  att, 
huru  man  än  tänker  sig  att  det  medryckta  tvåvärda  hydratet 
förekommer,  åtminstone  i  det  lösare  bundna  hydratvattnet, 
alltså  i  hufvudmassan  af  hydratvattnet,  koncentrationen  af 
de  lösta  beståndsdelarna  ej  är  afsevärdt  olika  den  i  lösningen ; 
en  korrektion  för  felaktig  beräkning  af  volymen  torde  därför 
säkerligen  ej  kunna  vara  af  stor  betydelse.  Om  dess  möjliga 
inverkan  i  innevarande  fall  talas  senare. 

Sedan  sålunda  lösningens  sammansättning  var  känd, 
måste  därur  CMg(OH)2  eller  det  däremot  proportionella  värdet 

.  ,  TCnHj  odiss.]* 

CmI      + beräknas.  För  CNHg  odiss.  kunna  vi  utan 

*^  L  CNH4  J 
nämnvärdt  fel  sätta  den  genom  ti  trering  funna  ammoniakkon- 
centrationen.  Däremot  måste  koncentrationen  af  de  två 
ionema  beräknas;  detta  kan  blott  ske  genom  successiva 
approximationer  enligt  reglerna  för  isohydriska  lösningar,  som 
närmelsevis  gälla  äfven  för  starka  elektrolyter'.  Som  dock 
dessutom  ternära  elektrolyter  förefinnas,  äro  felaktigheter  vid 
beräkningen  ej  uteslutna,  men  för  en  serie  med  lika  halt  till- 
satt ammoniumsalt  kunna,  då  i  allmänhet  koncentrationen  af 


^  Arrheniufl,  Lärobok  i  teoretisk  elektrokemi,  sid.  16S. 
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negativ  ion  är  nästan  densamma  i  hela  serien,  felcJstig- 
heterna,  som  blifva  ungefär  lika  stora  i  hela  serien,  ej 
blifva  af  någon  betydelse;  detta  gäller  däremot  ej  för  försök 
med  olika  tillsatser  af  ammoniumsalt.  I  själfva  verket  falla  vid 
kalcium-  och  bariumsaltema  de  få  försöken  med  högre  halt 
af  ammoniumsalt  rätt  mycket  utom  de  jämna  serier,  som  er- 
höllos  vid  det  flertal  försök,  då  en  och  samma  mängd  ammo- 
niumsalt tillsattes.  Vid  magnesiumsaltema  visade  sig  de  olika 
försöken  med  varierande  halt  af  ammoniumsalt  gifva  rätt  jämna 
resultat.  —  Vid  magnesiumklorid  befanns,  att  ungefär  samma 
värden  erhöUos  med  ionkoncentrationer  som  med  totalkoncen- 
trationer, hvarför  korrektion  för  dissociationen  är  nästan 
öfverflödig. 

I  de  följande  tabellerna  angifvas  koncentrationerna  i 
ekvivalentnormalitet.  De  olika  serierna  med  olika  tillsats  af 
ammoniumsalt  betecknas  med  A,  B,  o.s.v.,  de  enskilda  försöken 
inom  hvarje  dylik  serie  med  siffror.  Försöken  äro  ordnade 
efter  storleken  af  koncentrationen  i  fällningen. 


Kromhydrat  —  Kalk.     Klorider. 
0,7580  g.  CraOg  pr  liter  =  0,o2998  n. 


A,  A,  A,     !     A4     ,     Bl  A5  A«         B- 


Cn  i  lÖRning.    .    .    .  0,09321  0,04379  0,03171  0,01993  0,04571  0,0139.3  0,00843  0.0097» 

CV  »       ....  0,04940  0«02599i0,01934  0,01251  0.026020,00891  0,005450.00383 

Ca  i  fällning  —-  B  .  0,00879  0,00721  0,00654  O  00557  0,00529  0,00519  0,00432  0/)Q2M 

NH^ 0,31856  0,31698  0,31631  0,3153410,60575  0,31496  0,31409  0,60342 

NH4 0,249110,25010  0,24988  0,24975  0,458810,24975  0,24908  0.45861 

NHa 0,20257  0,20394  0,20394  0,20355  0,20394  0,20453  0,20443  0,20473 

c: 

H»  A  X   10''   .     .    .    .  2079       2,169       2,171       2,083       2.880       2,339       2,196      2.232 


Ca  +      =A  .    .     0,03264  0,01728  0.01288  0,00830  0,00514  0,00598  0,00367  OXWll* 

InhJ 


Det  utskilda  kromhydratet  var  i  alla  profven  grönt.  — 
Vi  se  att  i  .siata  raden  3  som  exponent  ger  (utom  vid  B,) 
någorhmda  konstant  värde;  en  beräkning  med  4  som  exponent 
ger  ojämförligt  sämre  värden. 
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Kromhydrat  —  Baryt.    Klorider. 
0,7172  g.  CrjOg  pr  liter  =  0,02844  n. 

I    A,     I     A,         A.         A.     '     B,     ;     A, 


B, 


Ba  i  lösning.     . 

1 
.    0*09491 

++ 

Ba          >        .     . 

.    0,n4902 

II. 

0,04636  0,03416  0,02213,0,04667  0,01616  0,01016  0,01045 


I 


Ba  i  fällning  -  B.    0,00175 
NH4 0,31309 


NHj 0,24510  0,24676  0,24705 


0,025540,02046,0,01366  0,0261210,01013  0,00646  0,006101 

I  '  . 

0,00141|0,00138  0,0011910,001 1010,001050,00094  0,00065 

,0,31253|0,59825l0,31239'0,31228  0,59780 

:         I         I         I 

;0,24752;0,45347i0,24772  0.24764  0,45493 


0,31275,0,81272 


NH, 0,20063  0,20063  0,20063  0,2006310,20063  0,20063  0,20063  0,20063 


LnhJ 


I 


Ba  I  ~+~  I  =  A      .    0,08285  0,01689  0,01349  0,0089710,00511 '0,00665  0,00424,0,001 10 
BVAXIO'     .     .     .   i  1,632       1,660       1,948      J,878     ,2,603       1,742      |l,959     ,2,315 

Kromhydratet  var  i  alla  profven  grönt.  —  Korrektion 
för  en  obetydlig  svafvelsjn-ehalt  hoö  kromkloriden  är  gjord. 
—  Serien  B  faller  rätt  mycket  utom  serien  A;  i  denna  ger 
en  räkning  med  3  som  exponent  så  pass  god  konstant  som 
man  kan  vänta,  om  man  tar  i  betraktande  huru  litet  B  är; 
exponenten  4  ger  långt  sämre  värden. 


Kromhydrat  —  Magnesia.     Klorider. 
0,7172  g.  Cr^Og  pr  liter  =  0,02824  n. 


[AJ 


A.      i      B, 


A. 


A* 


Mg  i  lösning     .     .   i  0,07221     0,03165 
Mg  i  fällning  ~  B  !  0,02505     0,01681 


NH, 


B»/A  X  10' 
B«/A  X  10» 


A 


0,33506  '  0,32769 


I  0,17774  I  0,18429 
;  0,02032  j  0,01010 

1,341 
I         2,254 


0,03443  0,01049  0,02660  0,00180  j 

0,01403  0,01365  0,01238  0,01023 

0,61077  0,32449  0,55721  0,32124 

0,18860  0,18772  0,14506  1  0,18977 

I        I 

0,00328  0,00351   0,00169  0,00063  , 


1,656 
2,323 


1,350  1,715 

1,843       ;  2,123       ' 


1,784 
1,825 
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Värdena  för  Mg  i  lösning  bestämdes  först  efter  1  vecka, 
efter  ännu  1  vecka  hade  de  sjunkit,  vid  de  mera  koncentre- 
rade lösningarna  blott  med  några  få  procent,  vid  de  utspäddare 
mera,  vid  A4  med  23  7o.  —  Exponenten  tyckes  böra  vara  5 
eller  6  eller  något  tal  däremellan;  konstanten  blir  i  intet- 
dera fallet  god;  sannolikt  var  i  A^  kromhydratet  ej  alldeles 
homogent  (se  nedan);  försöket  B  fogar  sig  ej  heller  här  rik- 
tigt i  serien,  korrektion  för  dissociationen  skulle  inverka  något, 
men  ej  väsentligt.  Försöket  M  utfördes  så  att  till  A,  sattes 
klorammoniumlösning;  vi  se  att  reaktionen  är  reversibel. 
Kromhydratet  i  dessa  försök  grönt. 

Vid  försöket  A^  var  det  utskilda  kromhydratet  ej  rent 
grönt,  utan  med  tydlig  dragning  åt  violett.  Detta  inblandade 
violetta  hydrat  hade  tydligen  större  lösningsförmåga  än  det 
gröna  för  magnesia,  hvarför  försöket  ej  alls  passar  i  serie 
med  de  andra.  Vid  två  andra  försök,  företagna  under  lik- 
artade omständigheter  som  de  beskrifna,  erhöllos  kromhydrat 
af  ännu  starkare  violett  färg,  där  delningsförhållandet  var  för- 
skjutet ännu  mera  till  förmån  för  fällningen;  exponenten 
skulle  blifva  ungefär  3,  men  som  blott  två  försök  funnos,  kan 
man  ej  se,  om  den  skulle  gifva  någon  konstant;  intet  hindrar 
antagandet,  att  kromhydratet  ej  heller  här  var  homogent, 
utan  att  vid  den  mera  koncentrerade  lösningen  hydrat-bland- 
ning  med  större  halt  af  violett  hydrat  afskilt  sig.  —  Egen- 
domligt är,  att  vid  försök  med  sulfatlösning,  där  ett  grönt 
hydrat  afskilde  sig,  detta  tycktes  hafva  mycket  lägre  lös- 
ningsförmåga  för  magnesia  än  det  ur  kloridlösning  afskilda. 
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AluminiumhydrcU  —  Magnesia,    Klorider. 
0,4844  g.  AljOj  pr  liter  =  0,02849  n. 
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Korrektion  för  dissociation  skulle  föga  ändra  värdena, 
men  kan  ej  anbringas  vid  serien  D.  Försöken  med  de  mest 
utspädda  lösningarna  samt  ett  försök  dessutom  äro  utelämnade. 

Årkir  för  ketni,  tnineraiogi  o.  geologi.     Bd  ii.     N:o  9.  2 
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Aluminiurnhydrat  —  Magnesia.    Sulfater. 
0,4994  g.  AljOg  pr  liter  =^  0,02932  n. 


I      Bj  Aj  B,     '      B,  Cj  A, 

I 
Mg  i  lösning 0,e8492{  0{0«8«r  0,04992- 04>  11 42«  0,05407  O^MlOl 

■'■■'■  I 

Mg  >         ,  0,007321  0,01043,  0.01005  0,00250  0.00027 

Mg  i  fällnings:  B  .     .     .    0,04583  0.04196i  0.03435  0,02800  0,02580  0,0187S 

NH4 0,5880   10.3257   !  0.5639   ,0,5686     1,3372     0.3091 

+ 
NH4 0,3339   .0,2010     0,321       0,3241  0,1013 

NH, 0,3582     0,1427     0,1490     0,1554     0,1559     0,1623 

^^[NH,-]» 

Mff     +  =  A  X  100.     .    0,8424     0,5257     0.2160     0.0575  0.0104 

^LnhJ  i 

B  VA  X  10^ 2,400       2,474       2.215       2,994     ' 

B"/A  X  10« 1,100        1,038       0,761       0,839  — 

Ett  par  försök  af  serien  C  äro  utelämnade.  —  Vi  se  att 
med  en  exponent  6  eller  6  erhålles  ej  allt  för  dålig  konstant; 
i  allmänhet  bör  vid  alla  dessa  försök  erinras,  att  därigenom 
att  B-värdena  upphöjas  till  hög  exponent,  bli  skiljaktighetens 
hos  värdena  i  de  sista  horisontalradema  öfverdrifna.  DoA 
erhållas  ej  någon  konstant  alls  vid  försök,  där  värdet  for 
odissocieradt  magnesiumhydrat  är  mycket  litet,  dessa  passa  ej 
in  i  serierna;  som  förut  anmärkts,  beror  detta  sannolikt  på, 
att  jänmviktsläget  ännu  ej  uppnåtts;  vid  här  ej  medtagna 
försök,  där  denna  koncentration  är  ännu  mindre,  bli  afvikd- 
serna  ännu  mera  framträdande.  ~  Omräknas  försöken  med 
sulfat  och  klorid  på  lika  mängd  aluminiumhydrat,  blifva  de 
erhållna  värdena  i  de  två  sista  horisontalradema  tämligen 
identiska  för  de  två  serierna. 

Äfven  med  kombinationen  ferrihydrat-magnesia  gjordes» 
ett  par  försök;  det  konstaterades  först  och  främst,  att  järn- 
hy  dratets  lösningsförmåga  var  ojämnförligt  mindre  än  alu- 
minium-  eller  kromhydratets;  exponenten  skulle  bli  mycket 
låg,  ungef.  2,5,  dock  är  ej  konstateradt,  om  reaktionen  hade 
kommit  till  slut. 

I  några  prof  i  h varje  serie  har  klor-  resp.  svafvelsyre- 
halten  bestämts;  klorhaltema  voro  i  regeln  ungefar  de  be- 
räknade, svafvelsyrehalten  (i  kombinationen  aluminiumhydrat- 
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magnesia)  konstant  nå^ot  för  låg;   som   synes  inverkar  detta 
ej  på  lagarna  för  lösligheten. 

Vi  kunna   nu   se,    hvilken  inverkan  en  korrektion  skulle, 
hafva,  om   man   utgår   från   förutsättningen,   att  lösningens 
volym  är  mindre  än  den  antagna.    Mängden  tvåvärdigt  hydrat 
i  fällningen  skulle  naturligtvis  bli  större;  vi  se  af  de  angifna 
siffrorna,    att   korrektionen   skulle   i  en  och  sanuna  serie  bli 
större  ej    blott   absolut   utan   äfven   relativt   ju   större   den 
ofyan  antagna  mängden  i  fällningen  är.    Korrektionen  skulle 
verka  att   x-värdet   skulle   bli   lägre.     I  fråga  om  magnesia, 
där    (isynnerhet    vid    aiiiminiumhydrat)     den    i    fällningen 
gångna    delen    är    stor,     kan    den    eventueUa    korrektionen 
i  alla  fall  ej  bli   af   betydelse;    således   just   där   det   funna 
x-vardet    är    störst.    Vid    baryt    och    kalk    kunde   en   dylik 
korrektion   möjligen   bli   rätt   stor,    vid    baryt  större  än  vid 
i  kalk;  i  stället  för  att  vid  dessa  båda  x- värdet  funnits  vara 
idetsanuna,    något  som  ju  förefaUer  mycket  plausibelt,    skulle 
Idet  korrigerade  värdet  vid  baryt  bli  lägre  än  vid  kalk.    Det 
förefaller   mig  sannolikt,  att  i  intet  fall  någon  dylik  korrek- 
tion af  någon  betydelse  är  att  anbringa. 


Vi  finna  att  i  intet  fall  de  ofvan  utvecklade  kriterierna 
för  kemiska  föreningar  kunna  påvisas,  hvarken  i  fällning  eller 
lösning  påträffas  de  sökta  konstanta  förhållandena.  I  kombi- 
nationen aluminiumhydrat-magnesia,  där  beviskraften  af  de 
funna  serierna  är  mindre,  emedan  reaktionen  ej  är  reversibel, 
ar  mängden  utfälld  magnesia  i  förhållande  till  aluminiumhydrat 
lå  stor,  att  man  ej  kan  tänka  sig,  att  en  kemisk  förening  före- 
ligger; först  nere  vid  Cg  (i  kloridserien)  motsvarar  sanunan- 
Mttningen  af  fällningen  ett  ortoaluminat  3  MgO  Al^Og.  Där- 
emot finna  vi  koncentrationen  af  fällning  och  lösning  be- 
roende af  hvarandra,  så  att  koncentrationen  Me"(0H)2  i  båda 
variera  alldeles  kontinuerligt;  detta  visar,  att  det  är  fråga 
<xn  någon  sorts  »fysikalisk  bindning»,  en  fördelning,  och  den 
fördelade  substansen  kan  ej  vara  något  annat  än  odissocierad 
tvåvärdig  oxid  (eller  hydrat).  De  båda  koncentrationerna 
variera  enligt  lagen  B^/A  =  k,  där  x  i  de  undersökta  fallen 
ar  >  1.     För  magnesia  (åtminstone  vid  aluminiumhydrat  och 
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grönt  kromhydrat)  är  a;  =  5  1.  6,  för  kalk  och  baryt  (vid  krom- 
hydrat)  3.    I  förbigående  kan  anmärkas,  att  dessa  värden  äro 

härledda  under  den  förutsättningen,  att  formeln  CMe[Ck)H]'~ 
k  CMe(0H)2  gäller.  I  fall  för  dessa  starka  elektrolyter  mas»- 
verkningslagens  formler  icke  gälla,  utan  i  stället  de  van't 
Hoffska,  alltså  ionema  böra  införas  med  exponenten  's, 
skulle  en  korrektion  anbringas  på  det  sättet,  att  de  funnft 
x- värdena  multiplicerades  med  */s;  för  magnesia  skulle  vi  få 
a;  =  4,  för  kalk  och  baryt  x  =  2. 

Dylika  formler  gälla  för  många  förut  studerade  fall:  så 
för  adsorptionen  af  lösta  ämnen  genom  kol,  som  6.  G.  Schmidt' 
funnit;  för  färgningsföreteelser,  enligt  hvad  en  del  författare, 
först  Georobwics,  påstå.  Genom  jämna  kurvor  med  dylikt 
förlopp  beskrifver  Bemmelen^  upptagandet  af  saltsyra  och 
svafvelsyra  genom  metatennsyra,  af  kaliumhydrat  genom 
mangandioxidhydrat;  måhända  gälla  äfven  här  dylika  formler 
(B.  har  ej  sökt  beräkna  dylika),  åtminstone  finner  man  vid 
saltsjrreserien,  om  värdena  för  de  mest  utspädda  lösningania 
uteslutas,  att  man  med  o;- värdet  2,5  (på  totalhalt  HO  i  lös- 
ningen) får  en  viss  tillnärmelse  till  en  konstant.  Xyligetn 
har  W.  BiLTZ^  för  ferrihydrat-arseniksyrlighet  funnit  ett 
a;-värde  5. 

De  funna  lagbundenhetema  torde  knappt  räcka  till  för 
att  tillåta  en  säker  uppfattning  af  fällningens  beskaffenhet. 
Blott  två  möjligheter  torde  finnas,  antingen  bindes  den  två- 
värda  oxiden  genom  ytverkan  (adsorption  i  ordet-s  ursprung- 
liga användning)  eller  genom  molekylär  genomträngning  (lös- 
ning) ;  i  båda  fallen  måste  en  vanUg  fördelning  antagas,  ehuru 
den  enkla  fördelningslagen  icke  gäller.  I  förra  fallet  (då  jrt- 
storleken  hos  en  viss  mängd  trevärdigt  hydrat  måste  antagas 
konstant)  ^har  man  att  tänka  sig,  att  de  närmast  den  fasta 
kroppen  befintliga  skikten  af  lösningen  hålla  den  tvåvarda 
oxiden  till  en  mycket  högre  koncentration  än  lösningen 
i  öfrigt,  samt  odissocieradt.  Huruvida  detta  kan  anses  sanno- 
likt, är  vanskligt  att  yttra  sig  om;  för  adsorptionen  vid  kol 
ställa  sig  förhållandena  i  många  fall  rätt  likartadt,  och  dar 
är  knappast  något  annat  antagande  möjligt.   Visserligen  kunde 

'  Zoitschr.  physik.  Chem.  15:  56. 

>  Journ.  pr    Chem.  23:  .S33.     Zeitsehr.  anorg.  Chem.  SS.   112. 

»  Ber.  cL  d.  chem.  Ges.  87,  3138. 
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en  ytverkan  uppfattas  på  ett  annat  sätt,  att  på  själfva  ytan 
lade  sig  ett  skikt  af  ren  substans;  ett  re- värde  skulle  då  blott 
kunna  betyda  att  substansens  lösningstension  vore  propor- 
tionell mot  en  potens  af  afståndet  från  (den  plana)  ytan  {x 
blefve  molekylarkrafternas  afståndspotens  dividerad  med  ett 
tal,  som  vore  kvoten  af  substansens  molekylarvikt  i  adsor- 
beradt  skikt  och  i  lösning);  i  själfva  verket  måste  väl  dock 
lösningstensionen  i  detta  fall  uppfattas  helt  annorlunda,  som 
en  konstant  (vid  gifven  temperatur)  minskad  med  ett  tal, 
som  vore  omvändt  proportionellt  mot  en  potens  af  afståndet 
från  3rtan,  men  med  detta  antagande  skulle  man  vänta  serier 
af  helt  annan  art,  likartade  med  dem  Bbmmelen  funnit  för 
vattcnafgifvandet  för  amorfa  hydrat;  vid  successivt  minskande 
af  vattenkoncentrationen  i  gasfasen  afgifves  den  ojämförligt 
största  mängden  vid  de  första  millimeternas  tryckförminsk- 
ning, sedan  allt  mindre;  något  stannar  alltid  kvar. 

Antagandet  af  en  fast  lösning  vore  det  andra  alternativet. 
Härvidlag  är  en  anmärkning  att  göra;  det  använda  sättet 
att  beräkna  koncentrationen  af  den  tvåvärda  oxiden  i  fäll- 
ningen, användt  därför  att  den  ensamt  var  lämpligt  vid  af- 
görandet  af  frågan  om  kemiska  föreningar  förelågo,  vore  i 
detta  fall  ej  fullt  exakt;  koncentrationen  borde  beräknas,  ej 
på  en  viktsenhet  »lösningsmedel»,  utan  på  en  viktsenhet  »lös- 
ning»; en  korrektion  skulle  få  en  viss  betydelse  vid  substanser, 
som  medryckas  starkt,  och  skulle  tendera  att  höja  x-värdena. 


Tr^^ckt  den  4  aagasti  1905. 

UppBftla  1905.    Almqvist  &  Wiksells  Boktryckeri-Ä.-B. 
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ARKIV  FÖR  KEMI,  MlNEKAliOUl  OCH  GEOLOGI. 

'  BAND  2.     N:o  10. 


Zur  Keiiiituis  der  Zuckerbildiiug  aus  Foriii- 
aldehyd. 

Von 
'  HANS  und  ASTRID  EULER. 

Mitget«>ilt  am  13.  September  1006  durcli  S.  Arhuenius 


Seit  BuTLEROW*  ist  bekannt,  dass  Formaldehyd  diirch 
Basen  iinter  gewissen  Bedingungen  zu  Zucker  kondensiert 
werden  känn.  O.  Loew  *, '  hat  später  die  Methode  ver- 
bessert  und  ein  schon  bedeutend  reineres  wenngleich  nicht 
einheitliches  Produkt  »Formosc»  erhalten.  Er  fand,  dass 
3V'— -4o/o-ige,  mit  Kalk  gesättigte  Formaldehydlösung  bei  ge- 
wöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  von  5 — 6  Tagen  unter  gleich- 
zeitiger  Formiatbildnng  bis  zum  Verschwinden  des  Formal- 
dehyds  verzuckert  wird.  Bei  zu  geringer  Kalkkonzentration 
känn  die  Kondensation  ausbleiben»  bei  erhöhter  Formaldehyd- 
konzentration  geht  ungiinstig  viel  des  Aldehyds  in  Formiat 
iiber.  Die  »Formose»  Loews  wurde  später  von  Emil  Fischer^ 
als  ein  Gemenge  mehrerer  Zuckerarten  erwiesen.  Fischer 
konnte  zeigen,  dass  eine  zwar  in  relativ  geringer  Menge  vor- 
kommende  Komponente  identisch  mit  a-Akrose  ist. 

LoEW  zeigte  femer,  dass  gesättigtes  Kalkwasser  bei  100*^ 
in  lo/oiger  Formaldehydlösung  beträchtliche  Kondensation 
bewirkt,  während  Barytwasser  in  derselben  Verdiinnung  nur 
wenig    Zucker    biidet.      Lobry    de    Bruyn    und    Alberda 

'  c.  r.  53,  145. 

-  Joum.  prakt.  Chem.  33.  321. 

'  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  21,  270  (I8S8). 

*  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  21,  988  (1888)  und  22,  350  (1889). 

Arkip  för  kemi^  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2,      S:o  10,  1 
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V.  Ekenstein^  f anden  dann  im  mit  Kali  frisch  gefallteD 
Bleihydroxyd  ein  den  friiher  bekannten  sehr  iiberl^nes 
Kondensationsmittel.  Von  demselben  wird  nämlich  eine 
4  o/o-ige  Formaldehydlösung  bei  100°  imVerlauf  von  1  Vt  Stun- 
den unter  geringer  Bleiformiatbildnng  vollständig  verzuckert. 
Mit  Ammoniak  gefälltes  Bleihydroxyd  sowie  andere  unter- 
suchte  Basen  zeigten  nicht  diese  kraftige  Wirkung. 

Mit  Ausnahme  von  einigen  vereinzelten  Angaben  sind 
also  die  Grenzen  ebenso  wie  die  KonzentrationsbedingungeD 
der  Verzuckerung  von  Formaldehyd  vöUig  unbekannt.  Es 
war  zunächst  unser  Ziel,  diese  allgemeinen  Beziehungeo 
quantitativ  zu  ermitteln. 

Die  die  Verzuckerung  immer  begleitende  FormiatbUdung 
haben  wir  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  fiir  sich  studiert', 
und  sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen : 

1.  Die  Bildung  von  Natrium-  und  Baryum-Formiat  aus 
FormaJdehyd  und  Natriumhydroxyd,  bezw.  Baryt  ist  eine 
Reaktion  zweiter  Ordnung.  Bei  grossem  Oberschuss  von 
Formaldehyd  (also  praktisch  konstant  gehaltener  Konxen- 
tration  dieses  Stoffes)  ist  der  Reaktionsverlauf  erster  Ord- 
nung. Zwar  sinkt  im  allgemeinen  der  Wert  der  Konstante 
ein  wenig  mit  der  Zeit.  Dieses  lässt  sich  zum  Tei!  auf  die 
Teilnahme  des  Formaldehydsalzes,  zum  Teil  auf  die  stetige 
Konzentrationsabnahme  des  Formaldehyds  zuriickfiihren.  Die 
Konzentration  des  Letzteren  wird  während  der  Versuchs- 
dauer  um  3 — 6  o/o  herabgesetzt,  da  bei  der  Formiatbildung 
jedes  Äquivalent  Basis  zwei  Äquivalente  Formaldehyd  ver- 
braucht. 

2.  Natron  und  Baryt  verhalten  sich  sehr  ähnlich;  die 
Reaktionskonstanten  des  Baryts  und  Natrons  sind  annähemd 
gleich. 

3.  Die  Reaktionskonstanten  sinken  etwas  mit  steigender 
Anfangskonzentration  des  Formaldehyds  wegen  der  Bildung 
eines  Formaldehydsalzes.  Die  Existenzbedingungen  des  Fonn- 
aldehyd-Natriumsalzes  sind  besonders  ermittelt  worden. 

4.  Es  hat  sich  bestätigt,  dass  die  Formiatbildung  ein 
reiner  Spaltungsvorgang  ist  ohne  Oxydation,  denn  die  Reaktion 
verläuft  unter  einer  Wasserstoffatmosphäre  ebenso  schnell  wie 
unter  Sauerstoff. 

»     Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  18.  2e  ser.  309  (1899), 
^     Ber.  d.  d.  chera.  Ges.  38,  2551,  1905. 


Digitized  by 


Googk 


H.    é    A.    EULBR,    ZUCKERBILDUNG    AUS    FORMALDEHYD.         3 

5.  Die  BeaktionskonBtante  verdreifacht  sich  etwa  bei 
einer  Temperatursteigerung  von  10°. 

6.  Durch  Kalk  wird  Formiat  viel  schneller  gebildet  als 
durch  Natron  und  Baryt.  Der  Reaktionsverlaiif  lässt  sich 
dann  auch  nicht  aimähemd  durch  die  fiir  monomolekulare 
Umsetzungen  gultige  Formel  darstellen.  Die  so  bereohncten 
Werte  zeigen  eine  stetige  Abnahme.  Dagegen  schliessen  sich 
die  S^ahlen  besser  der  Formel  fiir  bimolekulare  Reaktionen  an. 

Auch  wenn  keine  Zttckerbildung  skUtfindet,  besitzen  die 
gelösten  Basen  ein  spezifiscties  FormiaibUdungavermögen. 

Besonders  soll  hier  hervorgehoben  werden,  dass  dieses 
spezifische  Verzuckenmgsvermögen  der  Basen  nicht  in  dem 
Sinne  von  der  Geschwindigkeit  der  Formiatbildung  abhängt, 
dass  eine  spezifisch  grosse  Neutralisationsgeschwindigkeit  der 
Kondensation  entgegenwirkt ;  der  Vergleich  von  Kalk  und 
Baryt  zeigt,  dass  im  Gegenteil  beide  Oeschwindigkeiten  gleicb- 
zeitig  wachsen  können. 

Nachdem  wir  die  erwähnten  Versuche  Loews  wiederholt 
und  bestätigt  hatten,  wurde  im  Anschluss  an  dieselben  ge- 
pruft,  wie  sich  4o/o-ige  (1,33  norm.)  Formaldehydlösung  bei 
100°  gegen  Kalk  verbalt.  Es  stellte  sich  heraus,  dass  unter 
diesen  Verhältnissen  Kalk  in  Mengen,  welche  O, o  4  norm.  bis 
0,14  norm.  Lösungen  entsprachen,  ebensowenig  wie  der 
schlechter  kondensierende  Baryt  in  ebendenselben  Konzen- 
trationen  eine  nachweisbare  Zuckerbildung  hervorruft ;  unter 
diesen  Bedingungen  fiihrten  nämlich  Kalk  und  Baryt  die- 
jenige  Menge  Formaldehyd,  welche  iiberhaupt  in  Reaktion 
tritt,  ausschliesslich  in  Formiat  und  Methylalkohol  iiber.  Da- 
gegen tritt  bei  Uberschuss  von  Kalk  in  4  o/o-iger  Formaldehyd- 
lösung Kondensation  in  weniger  Minuten  ein,  entsprechend 
dem  Verhalten  dieser  Mischung  in  der  Kälte. 

Es  war  hiernach  vorauszusehen,  dass  es  bei  geeignet 
gewählter  Konzentration  des  Aldehyds  gelingen  wiirde,  Form- 
aldehyd durch  jede  gelöste  Base  zu  Zucker  zu  kondensieren ; 
es  brancht  nämlich  fiir  schlecht  kondensierende  Basen  die 
Konzentration  der  Formaldehydlösung  im  Verhältnis  zur  Kon- 
zentration der  Basen  nur  hinreichend  klein  zu  sein.  Das 
Gebiet  der  geeignet-en  Basenkonzentrationen  wird  dadurch 
bestimmt,  dass  einerseits  zu  geringe  Mengen  der  Basen  zur 
Sattigung  der  Ameisensäure  verbraucht  werden,  ehe  es  iiber- 
haupt  zu    einer  Verzuckerung    kommt;    andererseits    fiihren 


Digitized  by 


Googk 


4      ARKIV   FÖR   KEMI,   MINERALOGI  O.  GEOLOGI.    BD   2.   N:0  10. 

grosse  Mengen  der  Basen  einen  ungiinstig  grossen  Ånteil  dei^ 
Formaldehyds  in  Fonniat  iiber. 

Fiir  das  Studium  der  Kondensation  durch  Natron  ist  die 
Anwendung  von  Soda^  besonders  empfehlenswert,  weil  dieses 
Salz  disLuemd  eine  geringe  Konzentration  der  freien  Ba«e  auf- 
recht  halt,  welche  aus  der  leieht  bestimmbaren  Konzentration 
des  Karbonates  berechnet  werden  känn.  Bei  Anwendung  von 
Soda  ist  es  also  möglich,  die  KcmzeTUtrUioiisånderungen  der 
Base  während  der  gesamten  Reaktion  zu  verfolgen. 

Indessen  ist  doeh  die  Alkalinität  der  Sodalösungen  hin- 
reiehend  gross,  um  den  gebildeten  Zueker  schnell  zu  zerstören, 
und  die  quantitati\e  Verfolgung  der  Zuckerbildung  unmoglich 
zu  machen.  Diese  bei  allén  Basen  auftretende  Störung  wiid 
vermieden,  wenn  man  an  Stelle  derselben  CcUciumkarbomt 
anwendet.  Die  Reaktion  verläuft  zwar  langsam,  aber  in  der 
stets  neutral  reagierenden  Lösung  halt  sioh  der  gebildete  Zueker 
auch  in  der  Hitze  bedeutend  länger*. 


Vorversuche. 

In  mehreren  orientierenden  Versuchen  wurde  bei  100^ 
öder  bei  den  Siedetemperaturen  der  Lösungen  0,2  3— 4,o 
«/oiger  (0,0  8—1,33  norm.)  Formaldehydlösungen  mit  folgenden 
Basen  behandelt :  Baryt,  Kalk,  Natron,  Lithion,  Zinkhydroxyd, 
Zinkhydroxyd  -f  Natron,  Ferrihydroxyd  und  Ferrihydroxyd 
+  Natron. 


*  Soda  als  KondensationBmittel  scheint  friiher  nicht  gepnift  worden 
zu  sein  LoEw  erwähnt  nur  aHgemein,  dass  alkalisch  reagierende  Salsa, 
wie  Kaliumsulfit  und  Karbcnat  kondensieren  können. 

*  Die  aktiven  Molekiile  bei  der  katalytischen  Kondensation  durefa 
Calciumkarbonat  werden  vermutlich  durch  die  Verbindimg  HOOHiCaCQs, 
geliefert.  Die  Bildung  dieses  Salzes  wlrd  durch  die  deutliche  LösUchkeitt- 
o  höhung  des  Cnleiumkar bonats  durch  Formaldehyd  angezeigt.     Es  wurde 

«»f  unden : 

15'  00' 

Lösliclikeit  von  Ca  CO»  in         Wasser  g  Mol./Liter     0,0001  :• 

„         .,        ..in.  Formål  dehydlösung  i   O,  o  o  20        0. 00*0 

Die  Löslichkeitserhöhung  des  Calciumhydroxyds  durch  Fo**maldphyd 
Uisst  -sich  wogen  der  schnell  eintretenden  Formiatbildung  nur  schwieriu 
KtMuiu  b*\stinimen.     Bei  0°  wurde  gefunden: 

Löslichkeit  von  Ca(0H)2  in    Wasser   g   Mol  /Liter       0.o:f4 
.,    \   norm*.  Förmäld.- Lös.     0.13« 
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Die  Versuche  gaben  zuerst  das  Besult^at,  dass  in  3,6o/o-iger 
(1,2  norm.)  Formaldehydlösung   keine  nachweisbare  Zucker- 
menge  gebildet  wird  durch  Kochen  mit 
Baryt  in  0,oo7 — O, o 6  norm.  Lösung 
Kalk  in  0,oo7 — 2, 12       „  „ 

Natron  in  0,025 

Zinkhydroxyd,  Zinkhydroxyd-fO,oi    norm.  Natronlauge, 
Ferrihydroxyd,  Ferrihydroxyd-|-2,o2       „  „ 

Soda  und  Litbiimikarbonat  in  0, 1  norm.  Lösung. 
Die  löslichen  Basen  und  Karbonate  werden  in  Formiate 
fibergefiibrt.  Das  Zinkhydroxyd  wird  durch  Formaldehyd 
langsam  aufgelöst  (es  lösten  sich  etwa  1,5  g  im  Liter  der 
1,2  norm.  Lösung  während  des  14-stiindigen  Kochens);  die 
Lösung  enthält  Zinkformiat.  Das  Ferrihydroxyd  wird  nur 
spurenweise  angegriffen. 

Eine  0,9o/o-ige  (0,3  norm.)  Formaldehydlösung  wird  wie 
bekannt  durch  0,02  norm.  Kalk  öder  Barjrt  mehr,  resp. 
weniger  verzuckert  (Loew),  gibt  aber  mit  0, 01  norm.  Natron 
keine  nachweisbare  Zuckermenge.  Dagegen  bewirkt  0, 01  norm. 
Natronlauge  in  0,4  5-o/oiger  (0, 15  norm.)  Aldehydlösung  relativ 
bedeutende  Kondensation. 

Versuchsanordnungr. 

Die  in  Kolben  befindlichen  Beaktionsfliissigkeiten  wurden 
in  den  Thermostaten  öder  ins  siedende  Wasserbad  eingetaucht 
beziehungsweise  unter  Riickfluss  gekocht.  Eintreten  der  Zucker- 
bödung  ist  in  basischer  Lösung  durch  Auftreten  der  Gelb- 
farbone  praktisch  leicht  zu  erkennen.  Die  Empfindlichkeit 
dieser  Reaktion,  welche  auf  der  Bildung  gefärbter  Zersetzungs- 
prodakte  des  Zuckers  durch  Alkali  beruht,  wurde  besonders 
gepriift.  Es  zeigte  sich,  dass  Traubfenzucker  in  Viw  norm. 
Lö8ung  beim  Kochen  mit  0,2  norm.  Soda  in  2  Minuten  die 
gelbe  Färbung  zeigt;  auch  wurde  festgestellt,  dass  die  An- 
wesenheit  von  Formaldehyd  diese  Farbenreaktion  nicht  ge- 
stört. 

Zum  Nachweis  und  zur  Schätzung  der  Mengen  des 
gebildeten  Zuckers  känn  auch  Fehlings  Lösung  beniitzt 
werden,  wenn  bei  Anwesenheit  von  Formaldehyd  gewisse 
VoTsichtsmassregeln  innegehalten  werden.  Die  Fehling'sche 
I^ng  wird  nach  der  Vorschrift  von  Brown,  Morris  und 
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MiLLAR^  bereitet,  vorgewärmt  und  nach  Zusatz  der  Probe 
verdiinnt.  Wenn  die  Fliissigkeit  während  10  Minuten  im 
Thermostaten  auf  50°  erwärmt  worden  ist,  ist  die  Reduktion 
durch  den  Zucker  weit  vorgesohritten*,  während  der  Form- 
aldehyd  noch  keine  Ausscheidung,  weder  von  Oxydul  noch 
von  Kupfer  bewirkt  hat;  höchstens  hat  eine  schwache  Gas- 
entwicklung  angefangen.  Nach  etwas  längerer  Zeit  scheidet 
Formaldehyd  auch  bei  50°  Kupfer  aus. 

Will  man  die  Phenylhydrazinprobe  zum  Nachweis  der 
Zuckerbildung  anstellen,  so  wird  am  besten  nach  Eineng^i 
der  Lösung  unter  geringen  Druck  nach  Zusatz  von  nicht  za 
wenig  30  ^/o  mit  Eisessig  versetzter  Phenylhydrazinlösung  auf 
dem  Wasserbade  zwei  Stunden  erwärmt  und  das  eventuell  au&- 
geschiedene  dunkle  01  nach  Lösen  in  ein  wenig  Methylalkohol 
mit  Wasser  gefällt.  Sind  Osazone  zugegen.  so  fallen  sie  immer 
krystallinisch  aus.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  wird  zwect 
mässig  das  in  der  Kälte  mit  Phenylhydrazinlösung  schnell  aaa- 
fallende  01  zuerst  entfemt.  Versuche,  die  Osazonprobe  zor 
quantitativen  Zuckerbestimmung  zu  verwerten,  fiihrten  nichl 
zu  befriedigenden  Resultaten.  Hierzu  eignet  sich  beaaer 
Fehlings  Lösung,  nachdem  ihr  Wirkungswert  unter  den  obea 
angegebenen  Versuchsbedingungen  festgestellt  worden  ist. 

Zur  Priifung  auf  geringe  Mengen  Formaldehyd  in  del 
Reaktionsfliissigkeit  wurdc  Ånilinwasser  beniitzt;  dieses  em^ 
pfindliche  Reagens  zeigt  noch  eine  Aldehydkonzentration  vd 
0,003  norm.  an.  I 

Die  Versuche  mit  Soda  wurden  in  folgender  Weise  ami 
gefuhrt:  Formaldehydlösungen  wurden  durch  entsprechendl 
Verdiinnung  von  käuflicbem  Formol  dargestellt,  deasen  AKJ 
dehydgehalt  durch  die  Ammoniakmethode  zu  36  o/o  bestimml 
worden  war.  Wasserfreie  Soda  wurde  dann  den  Losangei 
zugesetzt,  welche  hierauf  in  den  Thermostaten  gestellt  odei 
unter  Riickfluss  gekocht  wurden  bis  aller  Aldehyd  Te^ 
schwunden  war  öder  die  Bildung  und  nachherige  ZentonxBå 
des  Zuckers  sich  durch  Färbung  kundgab.  Zur  Bestimmoif 
der  Sodakonzentrationen  sowohl  vor  dem  Versuch  wie  voé 
Zeit  zu  Zeit  während  desselben  wurden  5  cc  Lösung  i^ 
2 — 5  cc  konzentrierte  Baryumnitratlösung  einpipettiert,  da^ 
Gemisch   zur   vollständigen   Fällung    1  Minute  erwärmt  ua4 

•  J.  Chem.  Soc.  71,  95.  278. 

*  Traubenzucker  rednziert  unter  dieft-^n  Bedingungen  gar  ni<*ht. 
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dann  von  einer  je  nach  der  Konzentration  1  öder  0,i  norm. 
HCl-Lö8ung  bis  zur  Auflösung  des  Niederschlags  zugesetzt. 
Kontrollversuche  zeigten,  dass  diese  schnell  ausfiihrbare 
Methode  ganz  brauchbare  Resultate  liefert. 

Versuchsergrebnisse. 

Etnwirhung  von  Soda  auf  Fomuddehyd.  Aus  den  folgenden 
Tabellen  ersieht  man  die  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  Soda 
unter  verschiedenen  Bedingungen  durch  Formaldehyd  ver- 
braucht  wird.  In  diesen  TabelJen  sind  neben  den  in  Minuten 
angegebenen  Beaktionszeiten  t  die  zugehörigen  Sodakonzen- 
(rationen  angegeben.  Das  Auftreten  von  nacbweisbaren 
Znckermengen  ist  mit  x  bezeichnet. 

Tab.  1. 


3,0  V 

0,5  7 

I  Formaldehyd  (l,si  nonu.) 
9  Soda                   (0,1  norm.) 

65 «» 

'~'l 

80** 

/ 

Normalitat 
il.  Sodalösung 

Zacker- 
bildnng 

Normalitat 
d.  Modalösniig 

Zucker- 
bildaiig 

^ 

0,086 

0 

0 

0,086 

0 

20 

0,070 

, 

10 

0,06!> 

'          «> 

0,or*u 

25 

0,0«H 

105 

0,061 

40 

0,058 

ISO 

O.ose 

70 

0,04» 

320 

0,049 

116 

0,046 

420 

0,048 

156 

0,043 

440 

0,047 

240 

0,03J» 

590 

0,045 

i 

380 

0,03S 

820 

0,044 

1 

410 

0,08» 

0 

1330 

0,0»05 

( 

) 

1 

Unter  Voraussetzung  dass  der  Verbrauch  von  einem 
Aquivalent  Soda  die  Umsetzung  von  zwei  Äquivalenten 
Ponnaldehyd  in  je  ein  Äquivalent  Methylalkohol  und 
Ameisensaure  entspricht,  solange  kein  Zucker  gebildet  wird, 
känn  die  angewandte  Sodamenge  nur  V?  des  Aldehyds  um- 
aetzen.  Trotz  des  gro6f>en  Uberschusses  an  Formaldehyd 
wird  der  Sodaverbraucb  bald  äusserst  langsam. 

Bei  100^  wird  die  Soda  in  8  Stunden  vollständig  ver- 
brattcht. 
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Tab.  2. 

3,6  7oFormaldehyd  (1,2  norm.) 
3,» 7»  Soda  (0,C2  norm.) 


BD  2.  k:o  10. 


eb" 

'" 

100" 

t 

Normaliat 
d.  Bodalösaug 

Zuoker- 
bildaiig 

i 

Normftlität 
d.  Bodalosang 

Znrker- 
badnnf; 

0 

0,580 

0 

0 

0,448 

0 

50 

0,575 

1           25 

0,414 

125 

0,545 

44 

0,380 

337 

0,.M5 

79 

1 

0,353 

626 

0,485 

'          121 

0,341 

SOO 

0,465 

1         230 
450 
566 
660 
760 
800 

0,21»! 
0,255 
0,24K 
0,232 
0,222 
0,212 

, 

Die  auf  65^  erwärmte  Probe  wurde  später  gekocht  und 
zeigte  Zuckerbildung;  sobald  die  Sodakonzentration  auf  0, 21 
gesunken  war.  Bei  0, 2  o-  norm.  Sodagehalt  war  aller  Forin- 
aldehyd  verschwunden. 

Tab.  3. 

1,8"/"  Fornialdehyd   (0,<5  norm.) 
l,«57o  Soda  (0,3  nonii.) 


65*» 

1 

lOO** 

t 

Normalitat 

Zacker- 

Nornialitat 

Zaeker- 

d.  BodalÖHUiig 

bildang 

i 

d.  Sodalösung 

bildang 

1 

0 

1                           1 
0,294 

0 

0 

0,306 

0 

99 

1           0,276 

♦ 

44 

0,212 

» 

314 

0,254 

» 

'          159 

0,162 

» 

600 

'           0,244          1 

» 

1 

0,124 

X 

!          710 

0,236 

» 

1 

Die  bei  es*^  untersuchte  Lösung  wurde  später  gekocht 
und  zeigte  Zuckerreaktion  bei  einer  Sodakonzentration  von 
0,130  Normalitat. 
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Tab.  4. 
Formiatbildurig  vor  eintretender  Zuckerbildung. 


Anf&ngskoiL 
der  I 

Formaldehyd 
1         uomi. 

Eentrationen 
losmig 

Konzentrationen  beim 
Eintritt  der  ZnckerbUduug 

Vor  der  Verzucke- 

rung  verbrancht» 

Formaldehyd 

Soda 
norm. 

Formaldehyd 
norm. 

Soda 
norm. 

in  7o 

2,1                       3,ji 

1 
0,50             I             2,4 

76 

1          ^'* 

0,6 

0,40 

0,20 

67 

1             0,6 

0,3 

0,26 

0,18 

57 

1             0,45 

1,1 

0,19 

0,97 

58 

1             0,45 

0,28 

0,27 

0,18 

40 

1            0,30 

0,90 

0,18 

0,84 

40 

!             0,30 

0,72 

0,18 

0,66       i      1 

40 

'            0,30 

0,1» 

0,20 

0,07             ' 

33 

1             0,15 

1 

0,36 

0,09 

0,33 

40 

Die  Konzentrationen  in  der  zweiten  Kolumne  sind  unter 
der  Annahme  berechnet,  dass  das  Verschwinden  von  einem 
Aqnivalent  Soda  dem  Umsatz  zweier  Äquivalente  Form- 
aldehyd unter  Formiatbildung  entsprlcht. 

Ans  den  in  Tab.  4  zusammengestellten  Daten  sind  fol- 
gende  Schliisse  zu  ziehen: 

1.  Die  KonzeTUration  des  Formaldehyds  am  Eintritt  der 
Verzuckerung  ist  von  den  AnfangskonzerUrationen  des  Formal- 
dehyds und  der  Soda  direkt  abhångig,  indem  Zuckerbildung 
immer  erst  nach  Umsatz  einer  gewissen  Menge  Form- 
aldehyd in  Formiat  und  Methylalkohol  beobachtet  werden 
känn.  Werden  also  z.  B.  die  beiden  am  Moment  des  Auf- 
tretens  von  Zucker  ermittelten  Konzentrationen  von  Aldehyd 
imd  Soda  in  einem  anderen  Versuch  zu  Anfangskonzen- 
trationen  gewählt,  so  tritt  Kondensation  in  letzterem  Falle 
nieht  tmmittelbar  ein,  sondem  erst  nach  weiterer  Formiat- 
hQdnng  (siehe  Tab.). 

2.  Die  absolute  KonzerUrcUion  des  Formaldehyds  am  Punkt, 
wo  die  Zuckerbildung  zuerst  beobachtet  werden  konnte,  wåchst 
mit  der  Anfangskonzentration,  in  konzentrierten  Lösungen  viel 
langsamer  als  diese  aber  in  grösseren  Verdiinnungen  (von 
0,3  norm.  an)  mit  angenéherter  ProportionalitéU. 

Arkiv  för  ktmi^  mineralogi  o,  geologi,     Bd  2,     N:o  10.  2 
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3.  Am  geeignetsten  för  die  Kondensation  ist  eine  Soda 
konzentration  von  etwas  weniger  als  der  Hälfte  der  Aldehyd- 
konzentration.    Eine  Steigerung  der  Sodamenge   bei   unTcr- 
änderter  Formaldehydkonzentration  begiinstigt  die  Fonniat- 
bildvng  besonders  merkbar  in  konzentrierten  Losungen. 

In  Anbetracht  der  Ergebnisse  von  Tabelle  4  lag  die  An- 
nahme  nahe,  dass  eine  Zuckerkondensation  aus  Formaldehyd 
erst  dann  möglich  sei,  wenn  die  Formiatkonzentration  der 
Tiösung  einen  gewissen  Betrag  erreicht  hat.  Wäre  dies  der 
Fall,  so  miisste  auch  unter  sonst  gleichen  Umstanden  in 
Yersuchen,  wo  Formiat  vom  Anfang  an  zugesetzt  wird, 
der  Zucker  friiher  auftreten.  Um  dies  zu  priifen.  wurden 
folgende  Versuche  angestellt: 

Tab.  5.  Einfluss  der  Formiatkonzentration  der  Lösung 
auf  die  Zuckerbildung. 

Anfangskonzentrationen.  Konzentrationeu 

beim  Eintritt  der  Zuckerbildung. 


FoTiniat 

Formaldehyd 

Soda 

Formaldehyd 

Soda 

norm. 

norm. 

norm. 

norm 

norm. 

0 

0,30 

0,148 

0,2  1 

0,102 

0,4 

0,30 

0,148 

0,21 

0,102 

0,8 

0,30 

0,148 

0,21 

0,102 

Wie  ersichtlich,  sind  Formiatzusätze  ohne  jeden  Einfluss 
auf  den  Eintritt  der  Zuckerbildung.  Schon  hiermit  wird  da- 
Auftreten  eines  öder  mehrerer  Zwisohenprodukte  bei  der 
Kondensation  wahrscheinlich.  Noch  deutlicher  zeigen  dies  die 
folgendenZahlen,  welche  den  zeitlichenVerlauf  des  Formaldehyd 
verbrauehes  beim  Kochen  mit  Calciumkarbonat  angeben. 

Verbrauchter  Formaldehyd  in  g-Mol./Liter  j      O     >  0.20  ,  0.66  i  0,«8  .  0.67 

nach  Stunden    |      O     |     10         13    |     14        oc 

Während  in  der  ersten  Hälfte  der  Beaktionszeit  der 
Formaldehyd  ausserordentlich  långsam  verbraucht  wird, 
wächst  in  der  zweiten  Hälfte  der  Reaktionszeit  der  Fomi' 
aldehydverbrauoh  sehr  sohnell. 

Dieser  Beaktionsverlauf  deutet  darauf  hin,  dass  die 
Kondensation  des  Formaldehyds  zu  Zucker  in  mehreren 
Eins^lreaktionen  vor  sich  geht,^  von  welchen  die  zuerst  ein- 
tretenden,  vermutlich  die  Bildung  von  Gljkolaldehyd  und 
Glyzerinaldehyd,    relativ    langsam    verlaufen,     während    die 

*     Eine    ahnliche    Reaktionskurve    ergibt    sich,    wenn  im  Verlauf  der 
Beaktion  ein  Katalysator  gebildet  wird. 
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weitere  Kondensation  der  letzteren  mit  Formaldehyd  mit 
bedeutend  grösserer  Gescbwindigkeit  erfolgt.  Das  Haupt- 
Endprodukt  der  Kondensation  ist  eine  Pentose,  wie  wir  dem- 
nachst  eingehender  zeigen  werden. 

Das  nähere  Studium  dieser  Reaktion  und  die  Isolation 
der  Zwischenprodukte  biidet  unser^  nächste  Aufgabe;  die- 
selbe  wird  durch  die  Anwendung  von  Calciumkarbonat  als 
Kondensationsmittel  wesentlich  erleichtert. 

Stockholms  Högskola. 


Tryckt  den  30  oktober  1905. 


UpiMUla  1905.    Almqvist  å  Wiksell  Bok  tryckeri- A.*  B 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI. 

BAND  2.    N:o  11. 


Uber  amphotere  Elektrolyte. 

Von 

HARALD  LUNDEN. 

Mitgeteilt  am  13.  September  1905  durch  O.  Pbttbrsson  und 
S.  Abrhenius. 


Amphotere  Elektrolyte  sind  solche,  die  in  einem  dissoci- 
ierenden  Lösungsmittel  gleichzeitig  Hydroxyl-  und  Wasser- 
stoffionen  abspalten.  Man  känn  diese  Elektrolyte  in  zwei 
Klassen  einteilen.  Klasse  I:  Typus  ROH;  Klasse  II:  Typus 
HROH.  In  der  ersten  Klasse  werden  die  OH  -  und  H°-Ionen 
Ton  demselben  Atomkomplexé  abgespalten  in  der  zweiten 
von  verschiedenen  Gruppen.  Wasser,  welches  der  einfachste 
und  am  besten  studierte  amphotere  Elektrolyt  ist,  biidet 
einen  spezieUen  Tj^us. 

Zur  ersten  Klasse  gehören  mehrere  anorganische  Hydrate. 
Bei  organischen  Verbindungen  der  ersten  Klasse  ist  es  bis- 
ber  nicht  gelungen  die  gleichzeitige  Existenz  von  basischem 
und  saurem  Charakter  mit  Sicherheit  zu  zeigen.  Wahrschein- 
lich  gehört  Kakodylsäure  zu  dieser  Klasse^,  denn  nach  Za- 
WID8KY*  hat  diese  Säure  ein  normales  Molekulorgewicht.  Euler 
hat  die  Fettsäuren  als  amphotere  Elektrolyte  aufgefasst.  Die 
Ester  dieser  Säuren  sind  um  so  stärker  hydrolysiert,  je  stär- 
'  ker  die  Säuren  sind,  von  welchen  sie  sich  herleiten^.  Euler 
nimmt  an,  dass  ein  Ester  hauptsächUoh  nach  dem  Schema 

CHgCOOCgHj  ^  CHgCO^  +  OC^m 

>  JOHK8TOK,  Ber.  d.  d  chem.  Oee.  87,  3625  (1904). 
'  ZAW1D8K7,    Ber.    d.    d.  chem.  Gea.  86*  3328  (1903).     Siehe  Walkbb, 
Zattachr.  phys.  Chemie  51,  706  (1905). 

*    EuLBB,  Zeitsohr.  phys.  Chemie  86,  405  (1901). 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2.     N:o  11.  1 
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dissociiert  ist,  und  dass  er  also  ein  Salz  der  Base  CH3COOH 
und  der  Säure  C2H5OH  ist.  In  diesem  FaUe  soUte  also  die 
Dissociationskonstante  als  Base  um  so  kleiner  sein,  jegrösser 
die  Dissociationskonstante  als  Säure  ist.  Dass  ein  amphoterer 
Elektrolyt  nicht  nojbhwendig  um  so  schwächer  als  Sauie  zq 
sein  braucht  je  stärker  er  als  Base  ist,  hat  u.  a.  Winkkl- 
BLECH  hervorgehoben^.  Goldschmidt*  ist  der  Ansicht,  dass 
diese  Auffassung  der  Esterdissociation  dadurch  bestätigt  wiid, 
dass  bei  der  Saponifikation  der  Glyceride  mit  alkoholischem 
Kali  Äthylester  primär  gebildet  wird. 

Organische  Verbindungen  zum  Typus  DL  gehörend  sind 
schon  länge  bekannt  und  studiert»  besonders  die  Aminosauren 
und  die  Oxime.  Man  hat  auch  Verbindungen,  die  vorher  als 
einfache  Säuren  öder  Basen  angesehen  wurden,  als  amphot^ne 
Elektrolyte  dieser  zweiten  Art  zu  behandeln  versucht.  So 
will  EuLEB^  das  geringe  Leitvermögen  des  Ammoniaks  darauf 
zuriickfiihren,  dass  diese  Base  ein  amphoterer  Elektrolyt  ist. 
In  gleicher  Weise  zeigt  er,  warum  nicht  mehr  als  eine  Hydro- 
zylgruppe  an  einem  Kohlenstoffatom  stabil  ist,  und  im  all- 
gemeinen  die  Bildung  von  Monohydraten.  Man  känn  nan  in 
analoger  Weise  erklären,  warum  gewisse  Verbindungen  mit 
zwei  Hydroxylgruppen  an  denselben  Kohlenstoffatom  existie- 
ron  können.  Solche  Verbindungen  haben  eine  stark  negative 
Gruppe  (z.  B.  Cl),  und  hiermit  wird  die  Dissociationskonstante 
als  Base  vermindert,  und  das  lonenprodukt  des  Wassers  wird 
nicht  iiberschritten. 

Bbedig^  hat  das  Gesetz  der  Massenwirkung  auf  die  Dis- 
sociationsgleichgewichte  der  amph^oteren  Elektrolyte  ange- 
wandt  und  die  Gleiohung  aufgestellt: 

[Konz.  von  Anion]  x  [Konz.  von  Kation]  _  kgiiire .  kBM» 
[Konz.  von  undiss.  Substanz]*  "        Kh,« 

und  hiermit  gezeigt,  dass  das  Gleichgewicht  zwischen  innerem 
Salz    (öder   Anhydrid)    und  freier  Verbindung  jierselben  Glei- 

^  WiNKELBLECH.  Zeitschr.  phy8.  Chemie  ^^  546  (1901). 

*  GoLDSCHMiDT.  Zeitschr.  f.  Elektroch.  10,  221  (1904).  Siehe  auch 
ZiENGELis,  Ber.  d.  d.  chem.  Qes.  84,  198  (1901);  WEoaoinriDBB,  Zeitaefar. 
phys.  Chemie  41,  62  (1904);  Euleb,  Zeitschr.  phys.  Chemie  40.  ^^  (1908). 

'  EULRR,  Ber.  d-  d.  chem.  Ges.  87,  1704  (1904),  Arkiv  f.  Kemi  Bd.  1, 
77  (1903). 

*  Bbedio,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  33.  Siehe  auch  Bbedto.  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  37,  4140  (1904). 
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ehimg  wie  die  Hydrolysekonstante  der  Salze  von  schwachen 
Sauren  und  schwachen  Basen  gehorcht.  Wikkelblbch  (Ioo. 
di  Seite  2)  hat  die  beiden  Dissociationskonstanten  einiger 
amphoteren  Elektrolyte  bestimmt;  in  mehreren  Fallen  aber 
hat  er  den  Hydrolysegrad  aus  dem  Leitvermögen  der  Chlo- 
ride  und  der  Natriumsalze  berechnet,  und  diese  Methode  känn 
nicht  so  znverlässige  Besultate  liefem\  wie  diejenige  der 
Waaserstoffkatalyse. 

Walkeb^  hat  später  die  Theorie  der  amphoteren  Elektro- 
lyte ergänzt.  Man  hatte  teils  mangelhafte  Cbereinstimmung 
Kwischen  den  Dissociationskonstanten,  die  aus  dem  Leitver- 
mögen und  denen  die  aus  den  Hydrolysebestimmungen  er- 
halten  werden  gefunden,  teils  mangelhafte  Konstanz  der  Dis- 
sociationskonstanten. Walkeb  hat  seine  Rechnungen  an  den 
von  Wikkelblboh  untersuchten  Aminobenzoesäuren  bestä- 
tigt  und  gute  Vbereinstimmungen  erhalten.  Später  hat  Johk- 
8T0N  (loc.  cit.  Seite  1)  gezeigt,  dass  auch  Kakodylsäure  den 
Gleichungen  von  Walkeb  gehorcht.  Jedoch  könnte  man  ge- 
gen  die  Rechnungen  von  Walkeb  Folgendes  einwenden:  Die 
Konstanten  der  Dissociationsgleichgewichte: 

HR°^IP-hR'°  bezw.  ROH' ^  R°'-f  OH' 

nnd  nicht  beriicksichtigt,  welche  Vemachlässigung  darauf 
herauskommt,  dass  (nach  Walkeb)  das  Anhydrid  R  nicht 
dnrch  die  gleichzeitige  Dissociation  HROH  4=^  H°-|-R°'-f  OH' 
tntstehen  känn.  [Vergl.  die  stufenweise  Dissociation  von 
mehrbasischen  Sauren.]  Um  streng  zu  sein  miisste  man  also 
mit  vier  Dissociationskonstanten  rechnen. 

Hantzsch*  hat  bei  einer  Reihe  von  schwachen  Elektro- 
lyten,  die  er  als  Pseudosäuren  bezw.  Pseudobasen  bezeichnet, 
.ÄnomaHen  gefunden,  von  welchen  ein  Teil  wahrscheinlich 
dadurch  zu  erklären  ist,  dass  diese  Körper  amphotere  Elek- 
trolyte sind.  Die  aliphatischeii  Nitroverbindungen  verhalten 
:aich  am  meisten  abnorm.  Diese  haben  ein  geringes  Leitver- 
i  mogen  bilden  aber  Alkalisalze  von  geringer  Hydrolyse.  Und 
weiter,  die  Salzbildung  geht  nicht  augenblicklich,  sondem 
fordert  eine  messbare  Zeit,  und  wenn  das  neutrale  Alkalisalz 
»it  aequivalenter   Menge   HCl   gespalten  wird,  so  biidet  sich 

'  Walksb,  Zeitschr.  phys.  Chemie  49,  82.(1904);  Ji.  706  (1905). 
-  Haittzsoh,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1899—1902. 
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als  Endprodukt  eine  neutral  reagierende  Lösung  von  Nitro- 
verbindung  und  Salz  (Abnormes  Neutralisationsphänomen). 
Hantzsch  erklärt  die  Sache  so:  Die  Salze  der  Pseudosäuren, 
deren  Leitvermögen  beobachtet  wird,  besitzen  nicht  die  gl^che 
Konstitution  wie  diese,  sondem  die  einer  anderen  isomeren 
Säure.  Bei  der  Salzbildung  tritt  also  eine  Umlagerang  ein. 
Hantzsch^  welcher  solche  Säuren  (bezw.  Basen),  die  nicht 
ohne  vorbergehende  Umlagerung  Salze  bilden  können,  Päeodo- 
säuren  bezw.  Pseudobasen  nennt,  hat  noch  einige  weitere 
Charakteristika  fiir  solche  Verbindungen  aufgestellt. 

1.  Abnorme  Neutralisationsphänomene  finden  nur  bei 
Pseudosäuren  statt  ^  z.  B.  bei  aliphatischen  Nitroverbindun- 
gen«. 

2.  Mangelhafte  (Jbereinstimmung  zwischen  den  aus  dem 
Leitvermögen  und  den  aus  dem  Hydrolysegrade  berechneten 
Dissociationskonstanten  beruht  (bei  Verbindungen,  die  in  tao- 
tomeren  Formen  auftreten  können)  darauf,  dass  die  Verbin- 
dungen Pseudosäuren  sind*. 

Als  Versuchsobjekt  hat  Hantzsch  hauptsächlich  Ozim- 
ketone  angewandt.  Kattffmann*  hat  nun  vermittels  diee^ 
Umlagerungshypothese  eine  Theorie  aufzustellen  versucht.  Er 
nimmt  an,  dass  bei  einer  Pseudosäure  ein  Gleichgewieht  zwi- 
schen zwei  Formen,  welche  beide  echte,  einfache  Säuren  sind, 
existiert,  und  zeigt,  dass  die  Hydrolyse  normal  sein  muss. 
Diese  Phänomene  erinnern  an  die  Saponifikation  von  Alkyl- 
estem.  Diese  Verbindungen  haben  ein  äusserst  geringes  Leit- 
vermögen, durch  Zusatz  von  NaOH  aber  werden  schwach 
hydrolysierte  Natriumsalze  gebildet.  Sie  soUten  also  Pseudo- 
säuren sein.  Die  von  Hantzsch  beobachteten  langsamen 
Neutralisationsphänomene   zeigen   auch   Ähnlichkeit   mit  der 

*  Hantzsch,  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  32,  575  (1899). 

'  Mit  Nitromethan  habe  ich  folgenden  Versuch  angeatellt: 

Wenn  die  aliphatiBchen  Nitroverbindungen  amphotere  Elektrolyte 
wäreD,  sollte  es  möglich  sein,  dass  sie  Salze  von  dem  Typus  CH,N0— 
OONCH,  bilden  könnten.  Tch  habe  die  Oefrierpunktsemiedrigung  fur  Nitro- 
methan bestimmt. 

Siedopunkt:  101°— 10r,5. 

Dichte  bei  18"  bezog.  auf  H,0  von  4**:  1.143. 

Gef I ierpunktserniedrigung  fiir  0.0717 — normale  Lösung:  0.^135. 

Beob.  Molekulargewicht :  60.4. 

Ber.  »  :  61.1. 

Des  Molekulargewicht  ist  also  ein  normalos.  In  Wasserlösung  nnter- 
liegt  also  das  Nitromethan  keiner  Association. 

'  Hantzsch.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  9&,  210  (1902). 

*  Kauffmakn,  Zeitsohr.  phys.  Chemie  47^  618  (1904). 


Digitized  by 


Googk 


HARALD   LUNDjAn,   CBBB  AMPHOTSBB   ELEKTBOLYTB.  5 

Saponifikation.  Die  Phänomene  lassen  sich  am  besten  fol* 
gendennassen  erklären:  Die  Pseudosäuren  bezw.  Pseudobasen 
sind  nicht  einfache  Säuren  bezw.  Basen»  wie  ELAtnrFMAi^N  an- 
nimmt;  ^enn  sie  iiberhaupt  Säureeigenschaften  bezw.  Basis- 
eigenschaften  haben,  miissen  sie  amphotere  Elektrolyte  sein. 
Aber  die  Saure  bezw.  Base,  von  welcber  die  Salze  abstammen, 
känn  eine  einfache  Säure  bezw.  Base  sein.  Jedoch  ist  — 
Äthylnitrolsänre  und  andere  aliphatiscbe  Nitroverbindungen 
aoBgenoDoimen  —  kein  Fall  vorhanden,  wo  es  notwendig  ist 
Konstitutionsveränderungen  bei  Salzbildung  anzunehmen. 
Siehe  die  Diskussion  vor  Tab.  10  [S.  29,  31]. 

3.  Wenn  eine  farblose  Wasserstoffverbindung  farbige 
lonen  und  farbige  feste  Alkalisalze  biidet,  so  ist  die  Verbin- 
dung  eine  Pseudosäure^. 

Die  Farbe  sollte  also  mit  der  Konstitution  beibehalten 
werden.  Ob  dies  allgemein  gilt,  ist  zweifelhaft.  Weil  lonen 
oft  eine  spezielle  Farbe  haben,  welche  die  undissocierte  Ver- 
bindung  mit  derselben  Konstitution  nicht  hat,  so  känn  also 
^e  elektrische  Ladung  eine  Farbe  hervorrufen.  Man  hat 
auch  Farbenveränderungen  bei  sehr  starken  Temperaturer- 
niedrigungen  beobachtet.  Die  Konstitution  ist  also  nicht  das 
einzige,  was  die  Farbe  bestimmt.  Die  Phänomene  sind  aber 
nicht  geniigend  studiert;  die  Konstitution  von  Phtalemsalzen 
zum  Beispiel  ist  noch  nicht  ganz  klar. 

4.  Abnorm  grosse  und  mit  wachsender  Temperatur  wach- 
8ende  Temperaturkoéfficienten  des  Leitvermögens  sind  Kenn- 
zeichen  der  Pseudosäuren,  und  karaktäristisch  fiir  sie  ist  weiter 
die  Eigenschaft,  dass  das  Leitvermögen  in  wässerigen  Alkohol- 
lösungen  mit  steigendem  Alkoholgehalt  nicht  so  schnell  als  fiir 
ecbte  Säuren  mit  derselben  Dissociationskonstante  abnimmt. 

Das  erste  Kriterium  kommt  Hantzsch  selbst  zweifelhaft 
vor,  weil  viele  echte  Säuren  dieselbe  Eigenschaft  zeigen*,  in 
einer  Polemik^  gegen  Zawidsky  aber  halt  er  jedoch  dieses 
Kriterium  fiir  beweisfähig.  Haktzsgh  ist  hier  der  Meinung, 
dass  die  Hydrolyse  des  Chlorids  der  Kakodylsäure  (nach  dem 
Leitvermögen  geschätzt)  nicht  normal  ist,  und  er  will  teils 
aus  diesem  Grund,  teils  wegen  des  grossen  Temperaturkoeffi- 
cienten die  Kakodylsäure  als  Pseudosäure  erklären.  Nun  hat, 

^  Hakizsoh,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  82,  575  (1899). 
*  Hahizsch,  Ibid.  92,  3074  (1899). 
'  Hantzsoh.  Ibid.  87,  1803  (1904). 
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wie  oben  gesagt,  Johnston  gezeigt,  dass  sie  ein  amphot«rer 
Elektrolyt  ist.  Betreffs  dieser  zwei  Kriterien  kaim  man  sägen, 
dass  es  zweifellos  echte  Sauren  giebt,  die  grosse  Temperatur- 
koefficienten  besitzen  (siehe  Tab.  10)  und  in  alkoholiachen 
Lösungen  von  den  meisten  anderen  Säuren  abweichende  Ver- 
hältnisse  zeigen  können.  Diese  Satze,  als  Kriterien  fiir  Pseudo- 
säuren  betrachtet,  sind  also  ohne  Wert. 

5.  Wenn  eine  Wasserstoffverbindung,  mit  H3N  beban- 
delt,  nioht  direkt  ein  Salz  biidet,  wohl  aber  indirekt,  d.  it 
unter  Mitwirkung  von  Wasser,  so  ist  die  Verbindung  eine 
Pseudosäure^. 

Hantzsch  will  vermittels  dieses  Kriteriums  untersuchen, 
ob  eine  Verbindung  Enol-  öder  Ketoform  hat.  Knobb  und 
HöBLEiN^  haben  nun  die  Anmerkung  gemacht,  dass  die  Nicht- 
fällbarkeit  des  Diacetbemsteinssäureesters  zeigt,  dass  die  H,N- 
Methode  zum  Erkennung  von  Enolen  nioht  zuverlassig  ist.  | 
Unter  Festhaltung  der  Auffassung  aller  Reaktionen  als  lonoh  I 
reaktionen  känn  man  sägen,  dass  NichtfäUbarkeit  mit  H,N 
nur  beweist,  dass  die  Verbindungen  schwache  Sauren  sind, 
und  dass  dieselbe  nioht  fiir  Pseudosäuren  karakteriBtisch  ist, 
denn  die  Starke  einer  Saure  muss  einen  gewissen  Betrag  er- 
halten  haben  um  die  lonenkonzentration  in  wenig  difiood- 
ierenden  Lösimgsmitteln  so  gross  zu  machen,  dass  es  möglich 
wird  eine  Reaktion  wahrzunehmen. 

Das  bis  jetzt  vorliegende  Versuchsmaterial  uber  die  be- 
sprochenen  Körper  ist  noch  ziemlich  gering.  Auf  Anregimg 
des  Herm  Dr.  Eulsb  habe  ich  deshalb  Versuche  iiber  am- 
photere  Elektrolyte  angestellt. 

Fiir  die  Diskussion  der  oben  erwähnten  Arbeiten  erschieB 
es  in  erster  Linie  nothwendig  die  amphoteren  EigenachafUn 
der  Oximgruppe  —  die  meisten  als  Pseudosäuren  bezeichneten 
Stoffe  sind  Oxime  —  mittels  einwandsfreier  Methoden  und 
mit  möglichst  grosser  Genauigkeit  festzustellen. 

Da  fiir  amphotere  Elektroljrte  keine  Untersuchungen  uber 
die  Variation  der  Dissociationskonstanten  mit  der  Tempert- 
tur  vorliegen,  habe  ich  bei  mehreren  Temperaturen  gearbeitet 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  innere  Anhydrid- 
bildung  war  bisher  noch  nie  untersucht  worden,  ich  habe  die- 
selbe fiir  drei  amphotere  Stoffe  festgestellt. 

^  Hantzsor,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  92.  575  (1899);  85,  210  <19Q2). 
'  Knobb  und  HöBLBiN,  Ibid.  87,  348g  (1904). 
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Schliesdioh  wnrden  orientierende  Versnche  iiber  die  gleich- 
zeitige  Neutralisation  der  beiden  Gruppen  eines  amphoteren 
Elektrolyten  angestellt;  also  uber  die  Salzbildung  nach  dem 
Schema 

KN0,+HR0H?=±N03RK+H,0. 

Ich  .habe  auch  die  bisher  untersuchten  schwachen  Elek- 
trolyte  (mit  k  <  6.1  o-')  und  die  amphoteren  Elektrolyte  un- 
ter  Neuberechnmig  der  Dissociationskonatanten  zusammen- 
gestelit. 

BestlnunniMir  d^r  DissociationskonstaiiteB  tob  o-AmlnobeiiEoSsttiire» 
/f-i  Asparagin  imd  Aietoxim  als  Basen. 

Schmelzpunkt  der  o-Aminobenzoésäure:  144°.  i — 144°.3 
p  des  Åzetoxims  :     69^.7 —  60°.o 

KrystaDwassergehalt    des    Asparagins:   beob.    12.oi    %;    ber. 
12.00  Vo. 

Die  Versuchsmethode  war  die  gewöhnliche:  Bestimmung 
dee  Hydrolysegrades  der  Chloride  durch  Katalyse  von  Äthyl- 
azetat.  Gleichzeitig  wurde  die  Reaktionsgeschwindigkeit  fur 
HCl  von  verschiedenen  Konzentrationen  bestimmt.  Alle  an- 
gegebenen  Konzentrationen  sind  fur  die  Beaktionsmischung 
gSItig.  In  den  folgenden  Tabellen  ist  die  2^it  in  Minuten 
angegeben,  unter  der  Rubrik  »ccm»  ist  die  Anzahl  com  Baryt 
angegeben,  die  fiir  Neutrahsation  von  5  ccm  der  Reaktions- 
mischung  nötig  waren.  Auf  der  rechten  Seite  dieser  Kolumne 
Btehen  die  Beaktionakonstanten  mit  10^  multipliziert  und  mit 
driutdischen  Logarithmen  ausgerechnet.  Die  Arbeitsmethode 
war  dieselbe  wie  ich  friiher  angewandt  habe^.  Bei  den  Ver- 
suchen  mit  Asparagin  wurde  p-Nitrophenol  als  Indikator  an- 
gewandt. 

*  Zeitfichr.  phys.  Chemie  48,  189  (1904).  Arkiv  f.  Kemi.  Bd  1,  265 
(1904). 
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T  ©  m  p.    12'*.42 

0.1036— norm  HCl 

O.l036-~nonn 
o— CoH^COOHNHjHCl 

0.0518— norm  HQ 

Zeit 

ccm 

C 

Zeit 

ccm    1           C 

Zeit  1   ccm  \ 

C 

0 

12.06 



0 

22.16                — 

0 

6.05' 

— 

1362 

16.37 

8.36 

4052 

2Ö.24  1            1.836 

2539 

10.20 

4.156 

4108 

22.32 

JB.42 

7073 

27.19 

1.810 

5421 

13.90 

4.229 

00 

30.79 

M.  8.39 

!    0° 

41.72 

M.   1.82 

00 

26.29 

M.4.20 

Temp.  12°. 92 

Temp.  13'*.l 

Temp.  14*.l 

0.1036— norm  HCl 

0.1036— norm 
o— CeH^COOHNH.HCl 

0.0518— norm  HCl 

Zeit 

ccm 

C 

Zeit^ 

ccm    ,           C 

Zeit  1  ccm   !         C 

0 

12.09 

— 

0 

1 
22.51   1               — 

0           6.86               - 

2546 

19.69 

8.70 

5467 

26.76  1              1.92 

5456 

15.14  1           4^4 

,  5406 

24.82 

9.06 

11622 

30.60  1             2.00 

11150 

20.18 fi^qo 

00 

31.12 

M.  8.88 

00 

42.32  1      M.  1.96 

1  - 

25.62      H.  4.98 

Temp. 

I4°.l 

Temp 

.  16'*.82 

\ 

0.1036— norm 
o— CeH^COOHNH,HCl 

0.1024— norm  HCl 

0.1024 — ^nOTm 
fi-i  A^araginchlorid 

Zeit 

ccm 

C 

Zeit  '   ccm 

C 

1              ; 
Zeit  1   ccm 

C 

0 

22.66 



0 

12.42 

— 

0         12.51 

— 

6638 

27.40 

2.18 

2769 

23.74 

11.93 

4227 

17.44  •           2.6» 

11184     31.09 

2.23 

4222 

26.89 

11.26 

8578 

21.38             2.74 

00 

42.25 

M.  2.18 

00 

33.72 

M.  11.60 

00 

33.83 

M.  2.72 

Temp.  16^82 

Temp.  16**  .07 

0.1024—  norm 
/5-i  Asparaginchlorid 

0.1024— norm  Azetozimchlorid 

Zeit      ccm 

" 

Zeit 

ccm 

C 

1 
Zeit  :   ccm 

C 

0         12.43 

0 

12.12 



I 
0         12.14 

4221 

17.44 

2.74 

5617 

20.83 

4.00 

6617 

20.87 

4.08 

8572 

21.33 

•    2.70 

11468 

26.27 

4.08 

11473 

26.18 

3.99 

30 

33.86 

M.  2.72 

00 

33.70 

M.  4.04 

« 

33.64  1 

M.  4.01 
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Temp.  25**  .00 


0.1024 — norm  Asetoximchlorid 


Temp.  2ö'.06 

0.1024 — norm 
/S-i  Asparaginchlorid 


Zeit 

ccm  1 

C 

Zeit 

ccm 

C 

Zeit 

ccm 

C 

0 

12.38  i 



0 

12.36 

_> 

0 

10.78 

.^ 

2824 

22.20  ; 

9.61 

2823 

22.19 

9.64 

1481 

14.30 

6.62 

46t» 

25.90 

9.86 

4660 

26.04 

9.84 

2897 

17.05 

6  65 

OD 

33JS7 

M.  9.72    1 

OD 

33.47 

M.  9.78 

00 

28.40 

M.  6.63 

Temp.  25"* .05 


0.1024 — norm 
^i  Asparaginchlorid 

Zeit      ccm  ',  C 


u 


0.1024— norm  HCl 
Zeit      ccm  C 


Temp.  26^12 
0.1024 -norm  HCl 
Zeit  I   ccm  I  C 


O 
1480 


10.72 
14.30 


6.65 


,2893  I  17.09     6.79 

I    00     !  28.37  :    M.  6.72 


O 

462 
1244 


11.00  — 

15.51  28.55 

20.67  ,  28.93 

28.22  !  M.  28.8 


O 

495 
1427 


10.94  I 
15.88  i 


29.47  I 


21.64  I      _  ^.21 
28.25  I    M.  29.3 


I 


Temp.  25*. 12 


0.1024  -  norm 
I    CeH^COOHNH.HCl 

Zeit  ;  ccm  i  C 


I. 


Temp.  25'. 76 
0.1036-  norm  HCl 


Zeit      ccm 


0.1036 — ^norm 
o— CflH^COOHNH.HCl 

„  .    \      "i      ~T 
Zeit  I   ccm  C 


O  20.23 

1672  !  24.54 

3167  27.50 

00  ,  38.12  ' 


7.16 
7.14 

M.  7.16 


0 

11.70 

445 

16.94 

1281 

23.20 

00 

30.67 

31.75 
31.9^ 

M.  81.9 


O 

447 
1285 


22.15  - 

23.67  1  7.96    ' 

26.11^  7.62^1 

41.52  I  M.  7.76    : 


Temp.  26**  .75 
0.0518-  norm  HCl 


Temp.  34°.  16 


0.1036— norm  HCl 


I  0.1036 — norm 

o-CeH,COOHNH,HCl 


Zeit 

ccm 

C 

Zeit 

ccm  ' 

C 

!  Zeit 

ccm 

C 

0 

6.07 



0 

13.36 



! 
0 

1 
22.45 

— 

449 

8.94 

16.16 

245.1 

18.87  , 

68.9 

245.8     24.30 

18.03 

1287 

1321 

16.35 

478.2 

22.42 

68.1 

613.1     26.14 

18.36 

00 

24.72 

M.  16.8 

00 

30.57 

M.  68.5 

1     ^ 

41.52 

M.  18.20 
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Temp.  34*.05 


0.1024 

—norm  /S-i 

Asparaginchlorid 

0.1024— norm  HQ 

1 

Zeit 

ccm 

«     i 

Zeit  I  ccm 

c      1 

Zeit 

ocm 

C      1 

0 
1130 
2637 

10.97 
17.33 
22.33 
28.38 

17.47 
17.36    1 

0 
1129 
2636 

Ull 
17.39 
22  34 

1 
— 

17.48 

_      17.32 

M.  17.37 

0 

335 
1133 

OD 

11.87 
18.89 
25.84 

28.25 

».7 
73.7 

00 

M.  17.41    1 

ot> 

28.35 

M.  7t3 

Temp. 

35^30 

Temp.  35*" .84 

1       0.1036— norm  HGl 

0.0518— norra  HCl 

!       c 

etoximchlorid 
ccm            C 

1  Zeit  1   ccm 

C 

Zeit 

ccm 

C 

Zeit 

1 

:    ö 

1  197.0 
i  432.2 

14.07 
18.84 
22.82 
30.50 

76.60 

77.10^ 

M.  76.4 

0 
261.1 
522  9 

00 

6.38 
10.16 
13.21 

24.99 

37.77 
38.19 

0 

542 
1419 

12.66 
18.36 
24.46 
33.24 

26l97 

2&10 ; 

00 

M.  88.0 

M.  96.04 

Temp.  35**  .84 


Temp.  36'*.77 


I  0.1024 — norm 

I         Azetoximchlorid 


0.1024— norm  HCl 


0.1036~norm  HCl 


1   Zeit 

ccm 

C 

Zeit 

ccm 

C 

Zeit  ■   ccm 

c 

0 

12.85 



0 

13.73 

- 

0          13.72 

— 

i     541 

18.45 

25.79 

257.6 

20.98 

78.8 

234.7    20.16 

87.68 

1  1418 

24.55 
33.28 

26.36 

540.6 

00 

25.99 
33.15 

81.4 

479.9    24.33 
00     !  30.80 

88.11 

00 

M.  26.11 

M.  80.3 

M.  87.9 

Temp.  30**. 77 

1 

0.1036— norm            1 
o-CoH^COOHNH.HCl 

0.0« 

Temp. 

36*.91 

^18- norm  HCl 

0.1036— norm 
o-CeH^COOHNHjHa 

Zeit 

ccm             C 

Zeit  1   ccm 

C 

Zeit 

ccm  ,         C 

0 
522.8 
1282 

23.23               — 

27.74  23.18 
32.38  i          23.02  ; 

41.75  M.  2g.l     ' 

0 

528 
1180 

00 

6.74 
14.34 
19.60 
25.17 

43.75 
44.30 

0 

618 
1244 

00 

23.06  I 

28.36           23.44 

32.16          23.12  > 

00 

M.44.0 

41.76     M.  28.3     > 
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Ans  den  Werten  der  Geschwindigkeitskonstanten  fur  HCl 
bekommt  man  als  Wert  des  Exponentialkoéfficienten  der 
AfiBHBians'schen  Temperaturformel  die  Zahl  8530,  welche  ich 
bei  der  Berechnnng  der  folgenden  Tabellen  benutzt  habe. 

Da  diese  Zahl  ein  Exponent  ist,  haben  relativ  geringe 
Fehler  der  Temperatur  und  der  Konstanten  grossen  Einfluss. 
Ich  schätze  den  Fehler  zu  1  7o.  Pbigb^  hatte  8695  gefunden, 
und  die  Anwendung  dieser  Zahl  verursachte  die  unvollstän- 
dige  Obereinstimmung  von  Kay's  und  meinen  Ziffem*. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  n  die  Normalität,  m 
lonenkonzentration,  C  Beaktionsgeschwindigkeit.  Cber  in  Tab. 
2  ist  nach  der  Formel 

C  =  304mH  {  1  4-  a .  mn  +  c  .  mci} ;     a  -f  c  ==  0.34 

ausgerechnet. 

Tab.  1. 


ii==  0.1036  ;m 

y  ^  0.0949 

n  =  0.1024 ;  mn  =  0.0938 

n  =  0.0518  ;  m 

H  «  0.0486 

Temp.j  Cbeob. 

C  auf  26^ 
Tedoziert 

T«np.|C^,./,,-iSl 

Temp. 

Cbeob. 

C  auf  25" 
reduziert 

i 
12°.42       8.39 

29.6 

1 

15°.82;     11.60          28.9 

12^42 

1 
4.20,        14.80 

.25  .75;    31.9 

29.5 

25  .os!    28.8           28.7 

14  .1 

4.98        14.60 

34  .15     68.5 

29.2 

|25  .12;    29.3            29.0 

25  .75 

16.3  1        16.10 

'  85  .30     76.4 

28.3 

34  .95     73.3            28.8        ' 

35  .80 

38.0  i       14.58 

1  36  ,77     87-9 

29.6 

i  36  .84     80.3  ;         29.4 

36  .91 

44.0          14.61 

Mit 

tel  29.4 

Mittel  29.0 

Mittel  14.8 

Tab.  2. 


Temp.  25* 


*H 


Cbeob. 


0.2642 

0.2 

0.1321 

0.1036 

0.1024 

0.1 

0.0518 


0.230 
0.179 
0.121 
0.0949    ' 
0.0988    I 
0.0917    j 
0.0486    i 


76.7 
58.0 
38.1 
29.4 
29.0 
28.4 
14.8 


Cber.     '  Estemorm.  I     Antor 


76.6 

0.14 

57.7 

0.1 

38.0 

0.14 

29.8 

0.18 

29.4 

0.18 

28.7 

0.1 

15.0 

0.18 

Verf. 
Kay 
Verf. 


Kay 
Verf. 


*  Priot.  öfvers.  af  K.  Vet.-Akad.  Förh.  1889.    Nr.  9,  932. 

*  Zeitschr.  phye.  Chemie  49,  198  (1904). 

^  Betreffs   der   Berechnung  der  lonenkonzentrationen  siehe:  ZeitiSfhr^ 
phys.  Chemie  49,  194  (1904).     Arkiv  f.  Kemi  Bd.  1,  271  (1904). 
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Der  Untefrsohied  zwischen  den  beobachteten  und  den  be- 
rechneten  Werten  liegt  innerhalb  des  Versuchsfehlen.  Wie 
ich  friiher  geaseigt  habe  (loc.  cit.)  gilt  eine  derartige  Formel 
fiir  die  Zuokerinversion  ^.  Vennittels  der  sehr  exakten  Ziffem 
von  'Paimmu^  bekommt  man  folgende  Tabelle. 


niH 

Cbeob. 

Cber. 

0.1- 

-norm.  HCl 

0.0939 

1951 

(1051^ 

0.00996 

»          > 

0.00984       ' 

183.3 

(183.3 

1       0.00704 

>          » 

0.00699 

130.3 

129.7 

1       0.00600 

»         > 

0.00498 

02.48 

92.17 

0.002067 

»         » 

0.002067 

37.93     ' 

37.91 

0.000989 

»          ♦ 

0.000989 

18.80 

18.20 

Au8   den   Ziffem    1951  und  183.3  erhält  man  die  Fcmnel 

C  =  18380mH  {l  -f  a.mn  +  c.mcih     a  +  c=  1.39. 

Die  iibrigen  Ziffem  sind  nach  dieser  Formel  aiisgerechnei, 
also  numerisch  extrapollert.  Nach  den  Ziffem  von  Ostwald' 
erhält  man: 


HNO,  i|  HCl 

jCber.  =  32.86inH  (1  +  a.mH+  d.  mKOs)k^er.»«31.00mH  (1  +a.inH  '  cmfl) 


a  4-  d 

=  1.211 

1 

a  +  c 

=  1.643 

Norm 

mn 

Cbeob. 

Cber.      ! 

Norm 

niH 

Cbeob. 

Cb«.     . 

0.6 

0.427 

20.1 

1 
20.9 

0.6     , 

1 
0.437        1 

20.6 

22.1 

0.1 

0.0921 

3.31 

(3.81) 

0.1     1 

0.09  ir 

3.34 

v3.34     1 

0.01 

0.00968 

0.317 

(0.817)    ' 

0.01  1 

0.00966 

0.313 

0.313 

Hieraus  ergiebt  sich  also  dass  die  Formel  fär  ein  grottet 
Konzentrationsintervall  anwendbar  ist.  Also  ist  die  Natoi 
der  Abweichung  von  der  Proportionalitat  zwischen  BeakticH»' 
geschwindigkeit  und  Wasserstoffionkonzentration  dieselbe  fU 
verdönnte  und  fiir  konzentrierte  Säuren.  In  verdiinnten  Jm* 
ungen  hat  also  die  Neutralsalzwirkung  nicht  aufgehört-. 

^  Siehe  auch:  Arrhbnius,  Zeitschr.  phys.  Chemie,  4,  246  .1889  ond 
Abbhenixts,  Lehrbuch  der  Elektrochemie.    S.  174. 

'  Paulbr,  Zeitschr.  phys.  Chemie  22,  492  (1807)-  Hier  habe  ioh  mit 
den  von  PAUCiVB  angenommenen  Dissociationsgraden  geiechnet. 

'  OsTWALD,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (N.  F.;  81,  312  (1885>  Hier  hsbt 
ich  mit  denselben  Dissociationsgraden  wie  in  Tab.  2  gereebnet. 
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Betreffs  Neutralsalzwirkiing  in  verdiinnten  Lösungen  siehe 
Palmjsb  loc.  cit.  Nebnst^  Smith*,  Kullgbbn^. 

Dieser  Umstsnd  ist  bei  Berechnung  von  Hydrolysekonstan- 
ten  ohne  Bedeutung  denn  bei  grossen  Verdiinnungen  ist  —  nach 
der  Formel  —  die  Beaktionsgeschwindigkeit  der  Wasserstoff- 
lonkonzentration  proportional,  aber  er  hat  Smith*  zu  der  An- 
sicht  veranlasst,  dass  die  undissociierten  Molekeln  die  Neutral- 
salzwirkung  verursachen.  Smith  ist  der  Meinung,  dass  bei 
grossen  Verdiinnungen,  wo  die  Konzentration  von  undissooi- 
ierten  Molekeln  verschwindend  ist,  man  eben  wegen  dieses 
Umstandes  keine  Salzwirkung  beobachten  känn*.  O.i — norm 
HG  enthält  nach  Smith  O.otu  dissociierte  Grammolekiile  und 
0.OO6  undissociierte  Grammolekule  und  diese  letzteren  verur- 
sachen nach  Smith  12.4  %  Erhöhung  der  Geschwindigkeit  (d.  h. 
]ffo  g-moL  2070  7o)-  In  diesem  Falle  soUte  also,  weil  die 
Konzentration  von  undissociierten  Molekeln  mit  der  Norma- 
Btät  wächst,  die  Abweichung  von  der  Proportionalität  zwi- 
Bchen  Beaktionsgeschwindigkeit  und  Normalität  mit  dieser  be- 
Bchleunigend  steigen.  In  Wirklichkeit  aber  ist  diese  Abwei- 
chung der  Normalität  proportional.  Wenn  die  Salzwirkung 
'  dorch  undissociierte  Molekiile  vcirursacht  wäre,  so  wäre  es 
.  möglich,  die  Konstanten  durch  die  Formel 

A.mnil  +(n— mH)a} 

auszudriicken.    Nach  Ostwald's  Ziffem  fiir  HCl  ist  also 

fiir  0.5— norm  HCl    C=  31.9mH  {l  4-  (n—  m^)9} 

»0.1         »         »        »  »  31.9mji  {l  -f  (n — mu)  17} 

p    0.01       »         »        »  »  31.9mH{l -h  (n— mH)44} 

Die  Wirkung  von  undissociierten  Molekeln  soUte  also  bei 
'.  grossen   Verdiinnungen   grösser  sein  als  bei  kleinen,  und  dies 

bedeutet,    dass   diese   Molekiile   keine   grössere  Bolie  spielen. 

Weiter  haben  nach  Abbhbnius^  Nichtelektrolyte  nur  einen 
.  geringen  Einfluss.  Die  lonen  sind  also  fiir  die  Salzwirkung 
\  massgebend. 


'NVBNST,  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie.    S.  539.    IV  Aufl. 
'  SiCETH,  Zeitschr.  phys.  Chemie  25^  144  (1898). 
'  KuiJiORKN,  Akademisk  afhandling.    Uppsala  1904.    8.  61. 
*  Derartige   Irrthiimer  beruhen  eigentlich  deurauf,  da^s  zwischen  rela- 
tiven  und  absoluten  EiDfliisse  nicht  unterechieden  wird. 

^  Arbhenitts,  Zeitachr.  phys.  Chemie  4^  248  (1889);  28,  326  (1899). 
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Bei  Hydrolysebestimmungen  durch  Esterspaltung  hat  man 
fast  immer  angenommen,  dass  der  Hydrolysegrad  angegeben  wird 
durch  das  Verhältnis  zwischen  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
bei  Salzzusatz  zu  derjenigen  bei  Salzsäure  allein.  Die  Sache 
ist  jedoch  nioht  so  einfach.  Der  nicht  hydrolytisch  zeraetzte 
Teil  des  Ghlorides  verursacht  cine  NeutralsaJzwirkung  ond 
vermindert  den  Dissociationsgrad  der  freien  Salzsäure.  Es 
giebt  kein  Mittel,  die  Neutralsalzwirkung  eines  hydroljrtisch 
zersetzten  Salzes  zu  bestimmen,  denn  dies  setzt  eine  Metliode 
lonenkonzentrationen  relativ  exakt  bestimmen  zu  können 
voraus.  Man  hat  aber  gefunden^,  dass  diese  Wirkung  die- 
selbe  fiir  alle  Kationen  ist.  Ich  will  hervorheben,  dass  —  urie 
EuLBR^  andeutet  —  dasselbe  fiir  LösIiehkeitsemiedrigungCT 
durch  Saize  gilt.  Auch  hier  ist  das  Anion  massgebend,  nnd 
wie  bei  der  Katalyse  von  Äthylazetat  haben  Nitrate  eine 
kleinere  Wirkung  als  Ghloride.  Es  ist  also  wahrscheinlich, 
dass  die  Neutralsalzwirkung  bei  hydrolysierten  Salzen  ange- 
fähr  dieselbe  wie  bei  den  untersuchten  Salzen  ist.  In  der 
Tat  hat  Walkbb  diese  Voraussetzung  beim  Berechnen  d& 
Hydrolysegrade  gemacht^.  Er  vergleicht  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit eines  hydrolysierten  Chlorids — Hydrolysegrad  x 

—  mit  der  einer  Mischung  von  x  Vo  HCl  und  (100— -x)  % 
NaCl,  wo  die  Normalität  in  Bezug  auf  Cl  dieselbe  als  die 
des   Chlorides   ist.     Diese  letzte  Reaktionsgeschwindigkeit  ist 

—  nach  Walkbr  — ,  wenn  x  der  wahre  Hydrolysegrad  ist, 
gleich  der  erstgenannten.  Nach  Kay*  ist  die  Erhöhung  fur 
AlkaUchloride  4.4  7o  pro  O.i  Äquivalent  Salz.  Hat  manaiso 
eine  Mischung  von  O.0259 — norm.  HCl  und  O.0777— norm. 
NaCl  —  dies  entspricht  einem  Cnlorid  mit  der  Normalit&t 
0.103  6  und  dem  Hydrolysegrad  O.25  —  so  ist  wenn  Ci  bezw. 
C2  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ohne  Salz  bezw.  mit  Salz  ist, 
C2  =  Cl  .0.995.   Rechnet  man  mit  der  Formel: 

C  ==  304  mH  { 1  +  a .  mu+b .  mN»+ c .  mci} ;  a+c=0..34,  b+c=0.5? 

erhält  man  fiir  diesen  Fall  Ci  =  C2.  Die  Neutralsaizwirkuni; 
wird  also  durch  die  Dissociationsgradsverminderung  kompen- 

*  OsTWAtD,  Joiim.  f.  prakt.  Chomie  (N.  F.}  81,  312  (ISSö^i;  Spohb, 
Ibid.  82,  45  (1885).  Arrhtentus,  Zeitschr.  phys.  Chemie  4,  240  (1889^;  Kuix- 
OSEK,  loc  cit  S.  58 ;  Ltjndén,  Zeitschr.  phys.  Chemie  4»,  190  fl904X 

*  Ehlkb,  Zeitschr.  phys.  Chemie  49,  303  (1904\ 
'  Walker,  Journ.  chem.  Soc.  1908  S.  484. 

*  Kay,  Proc.  of  the  Roy.  Soc.  of  Edinburgh  22  (1898—99),  8.  602. 
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siert.  Ich  känn  alfio  reehnen,  als  ob  diese  beiden  Umstände 
nicht  existierten.  Durch  eine  Formel,  die  den  Zusammenhang 
zwischen  der  HCl-Normalität  und  der  Konstanten  fiir  HCl 
ohne  Salz  aucidruckt,  werde  ich  die  Normalität  des  hydroly- 
tisch  abgespaltenen  HCl  bekommen,  wenn  ich  in  die  Formel 
die  Konstante  fiir  das  Salz  einsetze.  Bei  kleinen  Konzentra- 
tionen  herrscbt  Proportionalität  zwischen  Normalität  und  Beak^ 
tionsgeaohwindigkeit,  und  deswegen  habe  ich  den  Hydrolyse- 
grad  mittels  des  gewöhnlichen  Verfahrens  berechnet.  Der 
Fehler,  der  dadurch  hervorgerufen  wird,  beruht  auf  dieser  un- 
bekannten  Neutralsalzwirkung.  Fehlte  diese  vollständig,  sollte 
der  Fehler  3  %  (in  Hydrolysegrad)  sein.  Dies  ist  jedoch  bei 
Berechnen  von  Temperaturkoéfficienten  ohne  Bedeutung,  denn 
der  Fehler  ist  fiir  alle  Temperaturen  sehr  angenähert  derselbe 

Bezeichnungen: 
x=der  hydrolysierte  Bruchteil  des  Salzes;  v==die  Verdiin- 
nimg  (g-mol.  pro  Lit.):  kb  bezw.  kg  die  Dissociationskon- 
stante  als  Base  bezw.  als  Säure.  Kw  =  das  lonenprodukt  des 
Wassers.  C^  bezw.  C,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  fiir  HCl 
bezw.  fiir  das  Chlorid. 

Als  Wert  von  Ci  habe  ich  die  Ziffem  benutzt,  die  er- 
halten  werden,  wenn  man  die  Mittelwerte  in  Tab.  1  auf  die 
zugehörigen  Temperaturen  reduziert.  Als  Wert  von  Kw  habe 
ich  iiberall  die  Ziffem  benutzt,  die  man  mittels  der  Formel^ 

— 222Ö00 
I^Kw-0  03373.  10  273+*    .   lO"» 

bekommt. 

Tab  3. 
o-Aminobenzoésäure.  v-^  =  0.  i  o  s  e . 


c, 

C,     ,Teinp.      X 

b.lOblob. 

1 
kb.lObeV 

?:^beob. 
kb 

kb 

8.84 

l.ssi  l2^42 

0.818 

II 

169  1 

0.619 

0.680 

0.00629 

0.00629 

8-95 

1.96  13  .1 

0.820 

156  il 

1 

0.6R6 

0.659 

1              641 

688 

9.90 

2.18  14  .1 

0.280 

156 

0.718 

0.702 

641 

651     I 

29.8 

•  7.18<25   .12  '0.244 

124  j 

1.89 

1.87 

807 

818 

31.8 

7.7o'25  .75J   0.S44 

123  II 

1.45 

1.42 

1               HIS 

1 

822 

09.0  j 

18.80 

34  .16    0.264 

102 

2.22 

2.27 

1              98U 

962 

87.8 

23.1     36  .77'  0.866 

101 

2.64 

2.62 

'               990 

0.01008 

88.8 

23.8 

36  .91 

0.864 

102 

2.69 

2.03 

980 

0.01010 

*  EoHLBAUSOR  und  Heydwbiixsb,  Wied.  Ann.  08,  234. 

*  Hier  ist  v  »=s0.io24. 
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Nach  WiNKBLBLEGH  (loc.   cit.)  ist  fur  V  =  33.6  nnd  25^1 

kb 
Versuch  l:x  =  0.339.    Also:  ^^^=127. 

Nach  WiNKBLBLBCH  (loc.   cit.)  ist  fiir  v -=33.6  und  25^ 

kb 
Versuch  2:x  =  0.44o.    Also:  =^^%1. 

IVw 

Nach  Farmeri  ist  fiir 26°  ^  =  8.45  .  10^».  Also:^*  =  118. 

kb  IVw 

CH,— CONH, 
p-i  Asparagin  +H,0;  \r-i  =  0.io«4. 

CHNHjCOOH 


c. 

j 
C,    iTemp. 

1 

1    Kw 

kb.lO»' 

Nach  ^  =  138  ist 
tur  16°     kb  =  0.68  .  10-« 

11.66 

t 

1                !        1 

2.72    16**  .82    0.233  ,    139    |      0.74 

29.1 

6.68    26  .05    0.230  !    142 

1.59 

»    26*                1.53 

73.4        17.39  i  34  .96    0.237  ',     133 

3.07 

»    Z5^               3.20 

Mittel    138 

Nach  Wat.kbb*  ist  fiir  v=l.i  und  26°  x  =  0.o85.    Alsa 

|._m 

Nach  Winkelblech  (loc.  cit)  ist  fur  v=  lO.s  und  25°x=* 

0.221.    Also  i^=168. 

Ivw 

Nach  Walkbr  und  Aston'  ist  fiir  v --30  und  60°  x  — 

0.34.     Also  ^^=172. 

Azetozim.  v-^  =  0.1024. 

c. 

C,     Temp.l      X      '    ^ 
i                          1    K^ 

kb  .  10*» 

Naoh^  =  68.4  tet  b« 
16*     kb  =  0.286  .  10-« 

11.98 

4.03  1  16^07!  0.836  i    67.5  '     0.305 

29.0         9.73  i  20.OO     0.336  '    57.5        0.638    ! 

26*      »        0.648 

79.1       26.1       3534!  0.330    .60.1         1.394 

36*      »        1.36 

Parmkb    Jour 

Mittel    58.4 
n.  chem.  Soc. 

i 

i 

86,  1713 

(1904). 

*  Walkeb.  Zeitachr.  phys.  Chemie  4,  319 

'  Walker  und  Astok,  Joum.  Chem.  Soc.  l8ft6.'  S.  676. 
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Nach  Walker^  ist  fur  v==l.i  und  25°  x=-0.i3i.    Also 

Nach   WooD^   ist  fur   v  =  10  und  40^.2  x  =  0.343.    Also 
j^--  =  66.9. 


Kw 


Aus  den  Wert«n  von  kb  und  ,  -  fur  o-Aminobenzoésäure 

kb 

habe  ich  die  Dissociations-  und  Neutralisationwärme  nach  der 

Formel  * 

T      T 

q=(logkT,— logkxo)    2.303   rjp^_rji^    •   1-99 

berechnet. 

Die   Disssociationswärme    (als   Base)    ist    10300   (±150)     cal. 

»     Neutralisationswärme  (als  Base)    »       3410   (+  50)    cal. 

Fur  Asparagin  und  Azetoxim  ist  die  Dissociationswärme 

dieselbe  wie  die  des  Wassers.    Die  NeutraUsationswärme  ist 

Qull.     Die   Ziffern,    die   man  mittels  dieser  Zahlen  bekommt, 

-ind  in  Tab.  3  unter  den  Rubriken  »ber»  angegeben.     Luoi- 

XTN*   hat  die  Neutralisationswärme  fiir  m-Aminobenzoésäure 

bei  v  =  18    (Temp.  nicht  angegeben)  zu  2750  cal.  bestinunt. 

kh 
Xach  WiNKELBLBCH  (loc.  cit)  ist  v^    =  1100,  also  bei  v  =  18 


K. 
io  soll  die  wahre  Nei 
3100  sein. 


x  =  0.i2.    Also  soll  die  wahre  Neutralisationswärme  ^^J>  .  2750 


Leitfikhigkeit  der  o-Aminobenzoösäure. 

%  =  Spez.  Leitfähigkeit  in  rezipr.  Ohm.  {i  =  molekulares 
Leitvermögen,  mit  10*  multipliziert.  Die  Leitfähigkeit  des 
Wassers  war  bei  15^  x  =  I.2 — 1.5  .  10^.  Sie  wurde  nicht  ab- 
gezogen.  Als  Standardlösung  wurde  3V^oi*^-  ^^^  (unter  An- 
wendung  von  den  Ziffem  in  Kohlrausoh-Holborn,  Leitver- 
mogen  der  Elektrolyte)  benutzt. 

*  Walk£B,  ZeitRchr.  phys.  Chemie  4,  319  (1889). 

*  WOOD,  Joum.  Chem.  Soc.  191)8,  576. 

'  Nach  D.  Bebthblot,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  621  (1904)  ist  R 
=  1.99. 

*  LuGiNiN.  Ann.  de  Chemie  et  de  Phys.  (5)  17,  263  (1879  . 


Arkiv  for  ketni,  mineralofji  o.  geologi.      Bd.  2.      N:o  11,  2 
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' ' 

xbeob. 

.  10» 

xMiltel 

f* 

Xbeob. 

.10» 

KMittal 

1 

'  1 

Temp. 

v  = 

*100 

v  = 

200 

! 

lö' 

73.7 

74.0 

73.9 

7.89 

56.76 

66.72  1 

66.7 

IIM 

25 

97.8 

98.2 

98.0 

9.80 

74.72 

74.88 

74.8 

UM 

36 

124.0 

124.2 

124.1 

12.41 

1   93.78 

93.89 

93.8 

18.76  ; 

46 
15 

— 

160.0 

160.9 

16.09 

— 

113.4    1 

113.4 

22.» 

v  = 

»500 

v  = 

1000 

i 

38.6 

38.6 

38.6 

19.3 

28.2 

28.3 

28.3 

28.3 

26 

60.0 

60.0 

50.0 

26.0 

j    36.3 

36.5 

36.4 

36.4    , 

35 

62.0 

61.0 

62.0 

31.0 

44.7 

44.9 

44.8 

444»    ! 

45 

— 

74.4 

74.4 

37.2 

1    53.2 

— 

63.2 

53.S 

Der  Temperaturkoéfficient  fiir  {jLod  ist  derselbe  fur  alle 
Säuren  mit  demselben  Molekulargewicht,  wenn  dieses  einoi 
gewissen  Betrag  erreicht  hat.     Nach  Euleb^  ist  fiir 

o-Toluylsäure  (Mol.  gew.==  ISö.oe)  fi'»-- 

=  232.93  {l-f  0.02407  t— 0.00004244  t*} 

m-Oxybenzoésäure  (Mol.  gew.  =  138.04)  p.x  = 

=  233.01  {1  +  0.02407  t— 0.00004345  t*}. 

Ich  habe  deshalb  aogenommen,  dass  fiir 
o-Aminobenzoésäure  (Mol.  gew.  137.  i)  |i.^"=-=379; 

|l*i  =  240.7    {l  +0.02407  t— 0.0000429  t»}. 

Unter  Annahme  von  |i.od  =  347  (bei  25^)  fiir  Wasserstoff 
ist  fiir  das  Anion  (i^  =  32.  Nach  Bbedio^  ist  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit 

des  Kations  i  des  Anions 

CHgCH^CH^NHg^  =  40     ,      CHsCHjCHjCOO'  -=  31 
CeHBNHg^  =  36  CeHjCOO'  =  31 

o-CeH^CHgNHg^    =  34  o-CeH.CHjCOO'  -  29 

Ich   schätze   deshalb  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des 


*  Euler,  Zeitschr.  phys.  Chemie  21,  257  (1896). 

*  Brepio.  Zeitschr.  phys.  Chemie  13,  191   (1894). 
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Kations  auf  38.  Also  wird  fiir  CeH^NHjCOO^+CeH^COOH 
NHj^  P-oo  =  70^.  Der  Betrag  den  diese  lonen  zu  der  Leit- 
fih^keit  liefem  ist  also  5,4  mal  kleiner  als  der,  welchen  die 
lonen  H^+NHgCgH^COO'  liefern.  Ich  liabe  in  derselben 
Weise  wie  Walkbb  die  lonenkonzentrationen  und  die  schein- 
bare  OsTWALD'sche   Konstante   ko  ausgerechnet.     Bei  diesen 

Rechnungen  habe  ich  die  Werte  von  :^uud  kg  inTab.  6be- 

nutzt.  Die  Werte  von  kg  sind  den  grösseren  Konzentra- 
tionen  angepasst^. 

Tab.  5. 


v  = 

100 

v  = 

200 

v  =  500 

1000 

Temp. 

a.  10» 

d.lO» 

a.  10» 

d.lO» 

a.  10»     d.lOfi 

'  a.lO» 

d . 10»  1 

15 

18.3 

25.7 

15.4 

10.8 

11.2             3.1 

8.30 

1.14 

25 

21.4 

24.7 

17.6 

10.1 

12.5           2.8 

;     9.20 

1.01    ' 

35 

24.4 

23.3 

19.8 

9.4 

13.8           2.6 

10.05 

0.91     1 

45 

27.0 

22.4 

21.7 

8.9 

15.0           2.4 

1083 

0.85 

kobeob. 

kober. 

1  kobeob. 

kober. 

kobeob.    kober. 

kobeob. 

kober.' 

1 


15 
25 
35 
45 


0.53 
0.69 
0.85 
1.02 


0.54 
0.69 
0.85 
1.01 


0.63 
0.81 
0.99 
1.17 


0.62  I 

0.80  ' 

0.97  j 

1.14  ; 


0.76  0.73  I  0.83  0.79 

0.93  0.92  i  1.02  0.98 

1.11  1.10  1.20  1.16 

1.30  1.29  '  1.38  1.36 


Die  Konstante  k^  ist  mit 


In  dieser  Tabelle  bedeutet  a  die  Wasserstoffionkonzentra- 
tion,    d   die  Kationkonzentration 
10^  multipliziert. 

Tab.  6. 
o-Aminobenzoésäure 


<  Temp.   , 

Kw      1 

kb 
Kw 

kg.  10» 

i 'k-'»" 

kb .10»= 

?-^ .  10» 

ks 

1 
13       1 

1 
0.41       > 

159 

— 

i 

0.651 

15       1 

0.49 

151 

0.865 

130.5 

0.739 

0.567 

25       1 

Ml      1 

124 

1.06 

130.5 

1.37 

1.047 

35       . 

2.32 

103 

1.25 

128.5 

2.39 

1.8-56 

37 

2.66 

99 

— 

— 

2.64 

— 

45 

4.53 

89» 

1.44 

128 

4.04  •'' 

3.15 

'  Walker  [Zoitschi*.  phys.  Chemie  49,  82  (1904)]  hat  diosen  Wert  aut 
I  [Siem.  Einh.],  also  auf  74  (rezip.  Ohm)  gesohätzt. 
•  Walkbr,  Zeitschr.  phys.  Chemie  51,  708  (1905). 
'  ExtrnroHert    vermittels    des   Wertas  'ler  Diasociationswärme   10300. 
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■  k  kh 

Die  Konstante  ^      ist  von  d^r  Temperatur  unabhänpg, 

lind  ivéil  sie  die  Gleichgewicktskonstante  der  Reaktion       Amino- 

sånre  ^  inneres  Salz  (bezw,  Anhydrid)   •  darsleUi,  isi  aUo 

die3é!  Reaktion  mit  keiner  Wärmetönung  verbunden.    Der  Hydro- 

il— x\- 
lysegrad  x  des  inneren  Salzes  ergiebt  sich  nach  Gleichung  I       | 

--^-  129  .  10~'»  zu  X  =0.964.    AuB  den  Ziffem  von  kg  in  Tab.  6 
bekowimt  man  die  Formel: 

105ks=l.o6  {l  +  (tö— 250).  O.0182}. 

Die  scheinbare  Konstante  k^  fiir  v=  1000  folgt  der  analogen 
Formel :  ! 

10^.  ko  =  1.02  {1+0.0182  (to— 250)}. 
Dissociationswärme  der  o-Aminobenzoésäure  als  Säure.       I 

Vermittels  der  Differential  gleichung  I 

1  ^k  q  I    Vermittels  der  integrierten  Formd 

k^T  ^RT«  I  (Seite  17)  ausgerechnet 

ausgerechnet  I 

l3ei    15°  3680  cal.  Zwischen  15^  und  25*  3470  cal. 

>     25°  3220  25**            35*  3010    > 

35°  -2910     :>  ^            35°            45°  2760 

45°  2700     » 

k     kb 
Weil  das  Verhältnis     ^'   -     von   der   Temperatur   unab- 

IVw 

hängig   ist,  muss  also  der  Temperaturkoéfficient  fur   , '^den- 

selben  Wert  wie  fiir  kb  haben.     Mittels  der  integrierten  For- 
mel bekommt  man  folgende  Ziffem: 

Zwischen  Zwischen  ,       Zwischen 

15°  und  25°  q=  10490       '25°  und  35°    q=  10430        35°  und  46**    q»l02»> 

»        »     35°  q  =  10470         »        »     45*    q=  10380 

»         »      45°  q=  10420  ; 

Mittel  10400  (±  100)  caJ. 
Albxejeff  und  Werner^  haben  die  Neutralisationswimie 
mit    NaOH   kalorimetrisch   zu  10480  cal.  bestimmt.     Dies  fet 
eine  sehr  gute  Dbereinstimmung. 

*  Referat  von  Tammann  in  Zeitschr.  phys.  Chemie  5,  92  (1890)     !>•• 
Original  ist  rair  nicht  zugänglich. 
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Bestimmuni?  dei*  pissociationskonstaiiten  von  3A  Asparä^fo,' iiiid  ^ 
ÅKetöxim  als  Säuren. 

Durch  Saponifikation  von  Äthylsusetat  habe  ich  den  Hydro- 
lysegrad  der  Baryiimsalze  bestimmt.  Wenn  man  eine  Reiaki- 
tionsmischuBg  hat;  in  welc^iar  zu  Anfang  die  Äquivalentnonmar 
litat  des  Baryamlxydroxyds  gleich  a,  die  des  Äthyiassetats 
^ich  a — s  und  z^  (bezw.  z,)  die  zur  Zeit  t^  (bezw.  t^)  gf?,- 
jspaltene  Menge  Äthylazejbat  ist,  so  .ist.(wenn  s  klein.im  .Yer- 
gieich  zu  a  ist)  die  Reaktionsgeschwindigkeit^  C 

c---    I- 1  ---l-l  U  +  U.J-+    1   U    ■ 

tj — t'i'|a — z^      å — ZiJ   I       2  \a-^Z2      R—zJi'" 

Wenn  man  zu  Anfang  eine  Reaktionsmischungrvon  a- 
norm.  Salz  und  (a — s)-norm.  Äthylazetat  hat,  so  ist 

^-C(^z)y 
^MÄ-z-y)  =  (z+y)y  , 

wo  y  die  Normalität  der  freien  Base  ist.  C  =  die  Reaktions- 
geschwindigkeit  fiir  Ba(0H)2  allein.  K^  und  ks  haben  die- 
selbe  Bedeutung  wie  vorher. 

Wenn  der  Hydrolysegrad  klein  ist  (z.  Beispiei  bei  Aspa- 
ragin), ist  y  klein  im  Vergleich  ^u  z,  und  man  känn  also 
setzen 

^  (a— z)  =  z  .  y  , 


a — Zg — s 
^a — Zi — R 


und  auf  dieselbe  Weise  wie  vorher  bekommt  man; 

aP ~-)hl\--^      '     l)+2.303log 

\a— Zj      a — zj  \      2[a — Zg      a — z^J/  ° 

Nach  dieser  Formel  habe  ich  die  Konstanten  fiir  Aspara- 
gin ausgerechnet.  Aber  wenn  der  Hydrolysegrad  gross  ist 
(z.  Beisp.  bei  Azetoxim),  ist  dieso  Voraussetzung  nicht  er- 
Kllt,   denn   y   ist   hier   während   des  Reaktionsverlaufes  der 


^  ÅBRHBKIT78,  Zeitschr.  phy8.  Chemio   1«   115  (1887). 
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Konzentration  (a — z — s)  proportional,  wie  man  aus  der  Ta- 
)  fiir  Azetoxim  bei  22^.7  Kolumne  3  sehen  känn.  Ich 
)  in  dieser  Kolumne  die  graphisch  ermittelten  Werte  von 

-T  —    -^  •  -j7  angegeben.    Bei  Azetoxim  habeichalso 
— z)  a — s — z)     dt      ®  ^ 

I  derselben  Formel  wie  fiir  Ba(0H)2  allein  gerechnet. 
In  den  folgenden  Tabellen  ist  dieZeit  in  Minuten  ange- 
tn;  in  der  zweiten  Kolumne  ist  die  Summe  (a— z)  der 
ivalentnormalitäten  von  freiem  Ba(OH),  (y)  and  yqd 
^umsalz  (a — z — y)  angegeben.  Auf  der  rechten  Seite  die- 
Kolumne  stehen  die  Reaktionskonstanten.  In  allén  FäUen 
a  =  0.03382.  In  den  Tabellen  fiir  Azetoxim  bedeutet  C, 
Beaktionskonstante  fiir  das  Azetoximsalz,  x  den  Hydro- 
grad. 


Ba  (OH)fc 


Temp.  14°. 43.         8  =  0.noo48. 


Zeit 

a — z 

t,=0 

ti  =  3.00 

t,  =  7.00 

0 

0.02831 

— 





3.00 

2229 

— 

— 

— 

7.00 

1745 

3.21 

— 

— 

11.85 

1385 

3.19 

3.17 

— 

19.42 

1061 

3.18 

3.11 

3.09 

Mittel  tl5 


Temp.  22°. 

10. 

8  =  0.00060. 

Zeit 

a — z 

ti=0 

tj=3.28 

ti  =6.50 

1     0 

0.02004 







3.28 

1788 

— 

— 

— 

1    6.50 

1384 

5.38 

— 

— 

10.75  1    1078 

5.24 

6.15 

— 

15.17 

0876 

5.22 

5.15 

5.10 

Mittel  6.23 
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Temp.  22^.51.  8  =  0.ooo72. 


Zeit 

a^ 

tj-O 

ti=«1.20 

ti«4.88 

0 

0.02627 







1.20 

2238 

— 

— 

— 

4.38 

1610 

5.60 

5.55 

— 

10.07 

Ull 

Ö.40 

6.36 

6.25 

Mittel  5i48 


Temp.  27°.98,  8  =  — O.00062. 


Zeit 

a— z 

ti=0 

tj  =  3.88 

ti«7.17 

0 

0.02243 

— 

— 



3.83 

1397 

— 

— 

— 

7.17 

973 

7.74 

— 

— 

13.13 

659 

7.66 

7.62 

— 

20.92 

462 

7.56 

7.51 

7.41 

Temp.  34°.78.  8==0.ooo88. 


1 

'   Zeit 

i 

a — z 

t,=0 

ti  =  3.38 

i 

0 

0.02161 





3.38 

1207 

— 

— 

6.57 

861 

11.37 

^ 

1    0.72 

680 

11.22 

11.14 

'   12.97 

565 

11.05 

10.93 

Mittel  11.15 


Temp.  39°. 93.  8==0.ooiii. 


Zeit 


o 

2.83 
6.80 
8.90 


0.01984 

1095 

756 

584 


ti=0 


ti  =  2.83 


15.56 

15.27     !      15.12     i  Mittel  15.39 
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Azetoxim,  Baryumsalz.        a==0«os3«8. 

Temp.  lé^.AZ.         8  =  0.00111. 


Zeit 

a — z 

ti=0 

t  ^1=  3.50 

ti«7.05 

'          0 

0.08071 





3.50 

2631 

— 

— 

— 

7.05 

2322 

— 

— 

— 

Mittel  C,  »1.41 

'      11.53 

2034 

1.50 

— 

— 

C =3.15 

18.30 

.     1731 

1.45 

1.41 

— 

5^  =  X«0.4« 

27.88 

1466 

1.40 

1.36 

1.34 

Temp.  22^.00.  s-«0.ooo6o. 


Zeit 


o 

1.13 
3.13 
7.02 

20.38 


ti«0 


0.02938 
2605 
2340   I         — 
1800  I      2.72 

1105  !      2.52 


ti»  1.13 


ti «  3.13  I 


—      I  Mittel  C,=2i« 

2.71  ^    —         0=6.22 

] 

2.51  2.47       '^'=X  =0.494 


Temp.  '22^.70.  s==0.ooo8o. 


Zeit 

a— z 

1 

dz 

v\  A-t- 

t,=o 

ti=3.13 

ti  =  6.82 

0 

0.02805 

— 

' 



3.13 

2289 

5.12 

6.82 

1868 

5.38 

2.89 

^ 

— 

Mittel  C,  =2.» 

12.42 

1483 

5.00 

2.77 

2.68 

0=6.45 

20.33 

1155 

4.84 

2.70 

2.64 

2.60 

J«  =  x=0.4H 
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Temp.  28°. 07.  8  =  — O.00062. 


Zeit 


o 

3.50 


a— z      I    ti=0     it,  =  3.60     t,  =  8.58i 


I 


0.02358   j         — 
1740  4.17 


8.58     I  1266   I      4.1(j 


16.17 


0904   I      4.02 


4.05  — 

3.08  3.93 


!  : 

Mittel  0^=4.0^1 
C=7.61^ 

-'=x  =  0.531 


Temp.  34^.85.  s  =  0.ooo88. 


1 

j   Zeit 

a— z 

t,=0 

ti=1.03 

t,  =  4.27 

1 

1    0 

0.02503 

1.03 

2121 

— 

,    4.27 

1476 

6.82 

— 

— 

10.52 

0053 

6.54 

6.50 

— 

16.43 

0730 

6.37 

6.32 

6.21 

Mittel  C,  =6.46 
C«=  11.20  • 

C, 

7^- =x  =  0.577 


Temp.  40°.oo.  s  =  0.ooiii. 


Zeit 


a— z      I     ti=0     i  t,  =  2.58  , 

! 


2.58 


0.02333 
1510 


5.45      •  1098 


I  _ 


—       I         —       '  Mittel  C,  =  9.44 
9.51  —       !C  =  15.36 


8.75 


0845  9.42 


9.40      I  ^^=x  =  0.616 


P-i-Asparagin,  Baryumsalz.    a  =  0.03382« 
Temp.  14^.8.         8  =  0.ooo48. 


Zeit  I      a— z  ti=0    I  ti  =  1293 


1     O  0.08240  — 

I  1293  I         2692  I  215.10-7 
!  2971  I         2394  ,  227 


—  Mittel  C  .  ^-  =  227.10-7 


238.10-7 


C  =  3.24 

^  =  701.10-8 
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Temp.  28°.i8.         8=— O.oooes. 


Zeit 

a — z 

t.=0 

ti=10 

ti  =471 

0 

0.0S287 



— 

— 

10 

3248 

— 

— 

~       1 

471 

2707 

602.10-7 

— 

~ 

1362 

2284 

628 

666 

629 

1742 

2209 

687 

629 

693 

Mittel  C.^=582.10-T 

C  =  7.64 
Kw 


!    k. 


=7e2.io-« 


Temp.  36^.00.  8  =  0.ooo72. 


Zeit 

a— z 

t,=0 

t,  =  13 

ti  =216 

0 

0.03298 

13 

3212   i 

" 

-      i  Mittel  C. ^=  1090.10-7 

216 

2756   I          — 

—          C=11.29 

480 

2407 

1073.10-7 

1081 

1100     j  —^  =  966.10-8 

1387 

2087 

1090 

1091 

1096 

Temp.  40^.00.  s  =  o.ooo48. 


Zeit 

a— z 

t,=0 

ti  =421 

0 

0.03237 

— 

— 

421 

2387 

164.10-e 

- 

1494 

1827 

159 

157 

Kw 


Mittel  C. 

C  =  16.86 

^  =  1036.lO-« 
kg 


169.10-6 


Åus  den  beobachteten  Konstanten  fur  BaCOH),  allein 
bekommt  man  als  Wert  f iir  den  Exponentialkoéf ficienten  der 
ARBHENiX7s'achen  Temperaturformel  die  Zahl  5500.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  unter  der  Rubrik  »C  ber.»  die  Ziffem 
angegeben,  die  man  mittels  dieser  Zahl  erhält. 
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0.03382 — nonn.    }  BaCOH),. 


Temp. 

CWb. 

t 
Cber.      t 

U'.43 

3.15 

3.17     i 

15  .00 

— 

3.30     ' 

22  .10 

5.22 

5.22 

22  .51 

5.43 

5.36 

25  .00 

._ 

6.26     ' 

27  .98 

7.59 

7.54     i 

34  .78 

11.15 

11.26 

35  .00 

-_ 

11.40 

39  .98 

15.30 

15.10 

40  .00 

15.16     • 

Bei  der  Berechnnng  der  Hydrolysekonatanten  bei  einer 
iTemperatur  (t)  habe  ich  die  beobachteten  Werte  von  C  fur 
jdie  Temperatur,  welche  dieser  am  näcbsten  ist  auf  die  Tern- 
Iperatur  t  reduziert.  Die  Bezeichnungen  sind  dieselben  wie 
Ivorher  (Seite  15). 


Tab.  7- 
Azetozim. 


Temp. 

X 

10'*  ka  beob. 

10'»  ks  ber. 

^^  beob. 
kg 

■  f .. ; 

14.43 

0.448 

0.382 

0.306 

0.01230 

t. 
0.01207 

15.00 

_ 

— 

0.405 

1237 

22.00 

0.494 

0.539 

0.532 

1634 

1652 

22.70 

0.499      ' 

0.553 

0.646 

1681 

1700 

26.00 

— 

— 

0.596 

— 

1863 

•     28.07 

0.531 

0.689 

0.668 

2p33 

2101 

3485 

0.577 

0.864 

0.851 

2660 

2718 

35.00 

-         1 

— 

0.855 

— 

2733 

40.00 

0.615 

0.981 

1.016 

3322 

3280       1 

Digitized  by 


Googk 


ARKIV  JFÖB  KEMI,   MINBBALOGI  .0,  GEOLOGI.    BD  2.   N:0  U. 

Tab.  8. 
^-i  Asparagin. 


Temp. 

10^.^  beob. 

ks 

10«,^^  ber. 
kg 

iW» 

.  kg  beob. 

10" 

.ka  ber.; 

14^8 

701 

696 

1 

0.69 

0.70 

15  .00 

— 

698 

— 

0.72 

25  .00 

— 

822 

— 

1.35 

28  .12 

762  < 

862 

1.84 

1.63 

,  35  .00 

965 

9$9 

2.40 

2.43 

40  .00 

1035 

1030 

3.15 

3.22 

Auf  dieselbe  Weise  wie  vorher  habe  ich  die  Dissociatioi» 
und  Neutralisationswärme  bereqhnet. 

Azetoxim.  Asparagm. 

'  Dissociationswärme        6600  (+  200)  cal.|  10800  (±  400)  caL 

Neutralisatiouswärme     7000  (±200)  oal.=     2800  (±  200)  cal 

In   d^n   Tabellen   7   und  8  sind  unter  der  Rubrik  »ber, 
•die  Ziffem  angegeben,  die  man  nxittels  dieser  Zahlen  bekomni 


Tab.  9. 


, 


A  zetoxim 


Temp. 

10*  ».kb 

10* «  ks 

lo'' 

0.286 

0.405 

26 

0.648 

0.596 

35 

1.36 

0.855 

40 

1.90* 

1.016 

Kw 


L.IO»' 


iTemp 


^-i   Asparagin 

kb.k« 


10*»kb;iO*  ks 


Kw 


23.7 
34.8 
49.9 
59.3 


15 
25 
35 
40 


0.68 
1.53 
3.20 
4.23* 


0.72  99 

1.35  -         186 

2.43  335 

3.22  444 


Weil   j^  f  iir  Asparagin   und   Azetoxim  konstant  ist,  I 

k  'kb 
ist    der    Temperaturkoéfficient    fiir    -^ —  deiselbe  wie 

kg.    Also  ist  die  Wärmetönung  der  Reaktion 


kb 


*  Extrapoliert  vennittels  des  Wertes  fiir  ^—  =58.4 


kb 


-  Extrapoliert  vermittels  des  Wertes  fur  ^—  =  138, 
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Amphot.  Elektrolyt  *=^  inneres  Salz 
fur  Azetoxim  6600  ufid  för  Asparagiti  10800  cal. 
Der  Hydrolysegrad  x  des  inneren  Salzes  ist  fiir 

Azetoxim.  ;  Asparagin. 

bei  15^  X  =  0.999995  bei  15°  X  =  0.99968 

25  X==0.999994  '          25  X=0.99957 

35  X==0.999993  36  X  =  0.99942 

40  X  =  0.999992  40  X  =  0.99934 

Unter   Annahme   von    ^^    fiir  H°  +  Anion  =  376  und  fiir 

Anion-f  Kation==  70  bei  Asparagin  erhält  man  aus  den  Ziffem 

srTab.  9  [i  =  0.044  (+  O.ooi)  bei  v=  16  und  25°.   Johnston^ 

hat  dorch  direkte  Messung  0.096  gefunden.    Bei  so  schwachen 

Elektrolyten  ist  jedoch  die  Bestimmung  der  elektnschen  Leit- 

fihigkeit    mit   grossen   Schwierigkeiten    verbmiden  (Vergl.  S. 

jSl).    WAiiDBN*  hatte  bei  derselben  Temperatur  und  Verdiin- 

mrng  [JL==0.5  8  gefunden. 

^      Wir   sehen   dass   fiir   Azetoxim   k»  und  kb  von  derselben 

firossenordnung   sind.    Nach  Hantzsch^  reagieren  Lösungen. 

"der     Oxime     Isonitrosoaceton,      Äthylisonitrosoaceton     und 

Åthylisatoxim   neutral   —   und   soUten   also  nach  Hantzscii 

HKhwache    Säuren   sein  — ;  doch  bilden  sie  Natriumsalze  von 

Sgeringer  Hydrolyse.   Wenn  aber  ks  gleich  kb  ist,  so  ist  offen- 

bar  die  Hydroxyl-  und  Wasserstoffionkonzentration,  dieselbe 

^e  die   des   Wassers,  und  die  Verbindung  hat  eine  neutrale 

BeaktioD,  wie  gross  auch  k»  und  kb  sein  mogen*.    Ein  neviral 

ftagiereiider  Elektrolyt  känn  also  ScUze  von  geringer  Hydrolyse 

häden, 

kb 
Fiir  Azetoxim  und  p-i  Asparagin  ist  j^r    von  der  Tempe- 

IVw 

•ratur  unabhängig;    kb  wächst   also   mit  der  Temperatur  mit 

I        >  Zeitschr.  phys.  Chemie  51,  S.  715  (1905). 

^        '  Wauden,  Zeitechr.  phys.  Chemie  8,  483  (1891).    Siehe:  Kohlrausoh 

^Ho1SORN,  Leitvennögen  der  Elektrolyte  S.  182. 
'  HahtzscH:  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  85,  210  (1902). 

*  Man  känn  hier  einwenden,  daBS  Assetoxim  (als  Säui'e)  viel  scliwächer 
ftis  die  genannten  Oximketone  (alR  Säuren)  sind,  und  dass  also  die  letz- 
tdien  (als  Basen)  viel  stärker  als  Azetoxim  (als  Base)  sein  miissen  um  die 
j  erwähnte  Erklärung  zulassen.  Dass  jedoch  bei  amphoteren  Elektroljrten 
'•  die  stärkere  Sfiure  zugleich  die  stärkere  Base  sein  kanu  geht  durch  Ver- 
gleich  von  m-  und  o-Aminobenzoesäure  her\'or.  und  es  ist  nicht  nötig  an- 
nmehmen,  dass  kg  gleich  kb  ist.  Wenn  z.  B.  ks  =  10  -»  und  kb  =  10-12. 
»o  ist  die  H^-ionkonz.  bei  bezw.  v=  10,  100,  1000,  gleich  bezw.  3.  10-». 
i2   liMJ,  1.3.10-Ö. 
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derselben  Geschwindigkeit,  wie  das  lonenprodukt  des  Wi 

Auch  bei  o-Aminobenzoésäure  wächst  kb  sehr  stark  mit  der 

Temperatur.  Es  scheint  als  ob  dies  —  wie  Euler  ^  vermutet  — 

eine   allgemeine  Eigenschaft   der  extrem  schwachen  Elekla!0- 

lyte  wäre.     (Siehe  Tab.  10.)  Walker^  zeigt,  dass  seine  Jjeit- 

fähigkeitsmessmigen   einiger   schwachen   Elektrolyte   bei    18^ 

mit  den  Hydrolysebestimmungen  von  Shields  bei  25°  uber- 

einstimmen,  und  behauptet,  dass  man  dies  voraussagen  kaim, 

weil  »die  Dissociationskonstanten  der  schwachen  Kohlenstofi- 

säuren    gewöhnlich    kleine    Temperaturkoéfficienten    haben». 

Diese  Behaiiptung  wird  richtig,  wenn  man  das  Wort  »Disso- 

k       / 
ciationskonstante»  gegen  das  Wort  »Verhältnis  ^-*  (öder  Hy- 

K  \ 
drolysekonstante   ,  ^j  vertauscht,  denn  die  Hydroljrse  ist  von 

dieser  Grösse  abhängig^. 

Ich  habe  hier  eine  Zusanmienstellung  von  Dissociations- 
konstanten fiir  extrem  schwache  Elektrolyt-e  aufgestellt. 
Abegg^  hat  in  einer  Tabelle  Konstanten  fiir  solche  Elektro- 
lyte zusammengestellt;  diese  Tabelle  ist  aber  in  mehreren 
Stellen  ungenau,  speziell  fiir  die  amphoteren  Elektrolyte,  weil 
man  zu  dieser  Zeit  keine  Erklärung  des  Ansteigens  der  nach 
der  gewöhnlichen  Methode  berechneten  Dissociationskonstan- 
ten hatte.  Auch  Jahn*,  welcher  jedoch  die  Arbeit  von  Wal- 
K£B  referiert,  hat  in  eine  Zusammenstellung  die  ursprung- 
lichcn  Ziffem  Winkelblech'r  statt  den  von  Walker  umge- 
rechneten  angegeben. 

Nicht  alle  Bestimmungen  sind  hier  beriicksichtigt.  Die 
Ziffern  von  LELLMAN^^  Schenk  und  Kbeichgaueb*^  z.  B. 
habe  ich  nicht  mitgenommen,  denn  sie  scheinen  mir  allzu 
unsicher  zu  sein. 

Gegen  eine  qualitative  Hydrolyseschätzung  von  Hantzsch** 
will  ich  hier  folgendes  cinwenden.  Hantzsch  sagt:  wenn  ein 
Natrimnsalz  neutral  reagiert  muss  die  Hydrolyse  klein  sein.  Er 
hat  die  Natriumsalze  durch  Zusatz  von  titrierter  Natronlauge  zu 
einer  abgewogenen  Menge  Säure  dargestellt.    Bei  einem  solchen 

'  Euler,  Zeitschr.  phys.  Chemie  36,  663  (1901). 

-  Walker.  Zeitschr.  phys.  Chemie  ä2,  139  ri900  . 

^  Abegg  (Die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation.  Samnil.  cbem. 
vind  cliem.-techn.  Vorträge.  Stuttgart-  1903)  hat  S.  37  die  Dissociationskon- 
stanton    von  Walker   als   fiir  25°  giiltig  angegeben,  was  nicht  richtig  ist. 

*  Jahn,  Grundriss  der  Elektrochemie  II  Aiifl.  S.  251.    1905- 
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iTerfahren  sind  natiirlich  die  Versuchsfehler  (wenn  man  den 
Eweck  in  Betracht  zieht)  sehr  groBS.  Wenn  er  z.  B.  die  Kor- 
rektion fiir  den  Luftauftrieb  nicht  beriicksichtigt  hat,  ist  die 
kbgewogene  Menge  O.i  %  zu  gross,  öder  er  hat  O.i  %  zu 
renig  NaOH  zugesetzt,  und  dieser  Umstand  känn  die  aus- 
)leibende  alkaUsche  Reaktion  (iBonitrosophenylmethylpyra- 
xdon,  iBonitrosodiketohydrinden,  Isonitrosotiohydantoin,  Chi- 
konoxim)  erklären.  Bei  Chinonoxim  ist  z.  B.  nach  den  Leit- 
ahigkeitsmessungen  von  Hantzsch  kg  =  3.3  .  10"^  Die  OH'- 
conzentration  einer  Natriumsalzlösung  bei  v  =  32  ist  also 
to .  10"^  mol.  Aber  wenn  die  Normalität  in  Bezug  auf  Na 
1.1  bezw.  0.3  7o  zu  klein  ist,  so  ist  die  OH'-konzentration  20  . 
iO~*  bezw.  0.8  .  10-^.  Eine  Konzentration  gleich  l.io-*  känn 
kicht  mit  Lackmus  entdeckt  werden.  Hantzsch  hat  zwar 
lei  Dichlorphenolnatrium  alkalische  Reaktion  beobachtet,  hier 
Bt  aber  die  Hydrolyse  so  gross  (0.5  %  bei  v  =  32),  dass  ein 
Pehler  der  oben  erwähnten  Art  ohne  Einfluss  ist.  Isonitroso- 
liketohydrinden,  steUt  einen  sehr  kompUzierten  Fall  dar  (zwei 
!TH-Gruppen),  man  muss  hier  mit  vier  Dissociationskonstan- 
ien  laechnen.  Nur  bei  Äthyhiitrolsäure,  welche  eine  Nitro- 
rerbindung  ist,  muss  man  bei  Salzbildung  eine  Koit^titutions- 
reränderung  annehmen. 

'  Ich  habe  den  Hydroiysebestimmungen  durch  Katalyse 
Dder  Saponifikation  den  Vorzug  gegeben,  in  zweiter  Linie 
kommen  die  Bestimmungen  mittels  der  Methode  von  Bbedio^**  . 
Leitfähigkeitsmessungen  der  reinen  Eiektrolyte  (Badeb  ^^, 
[Välden'',  TbCbsbach*®,  Hantzsch*^**)  geben  zu  grosse 
WTerte  und  sind  unrichtig.  Die  besten  Untersuchungen  des 
Leitvermögens  schwacher  Säuren  und  Basen  sind  die  Walkbb- 
Bchen*®,  imd  auch  diese  geben  zu  grosse  Werte. 

Alle  bisher  ausgefuhrten  Leitfähigkeitsbestimmungen  iiber 
Eiektrolyte  mit  Dissociationskonstanten  kleiner  als  10~^  haben 
zu  unricJUigen  Konstanten  gefiihrt, 

Die  Werte  ^iir  das  lonenprodukt  des  Wassers,  die  ich 
hier  benutzt  habe,  sind  dieselben  wie  vorher. 

I  Temp 0°         10**        18^        20**        40*        60° 

10**.  Kw 0.12        0.31        0.64        1.11        3.26       U.04 

Die  meisten  Verf assern  haben  die  Zahl  (l.09"  =  l.i9), 
welche  Kohlbausch  und  Heydweiller  als  fiir  26^  gultig 
angegeben  haben,  als  Wert  von  Kw .  10^*  bei  25^  angewandt. 
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Tab.  10. 
Säuren. 


10** 


18°  25° 


40° 


.Dissocia-  H 

I    tion»-    Im 

wänne 


'  Dimethylpyron  **....!  —         :0.80 

Saccharoae" 0.7  .  10-13  l.i 4  .  10-131.85 

i  Dextrose  " .2.4  .  10~13  3.6    .  10-13  5.I 

Az^toxim" I  -         4.6    .  lO-l-^je.O    . 

Lävulose" 4.6.10-13I6.6    .10~13'8.8    . 

Phenol*»*® -          1.3    .10-10'1.2    . 

Sarkosin  ** 1.2. 

Leucin  " 1 .8    . 

Glykokoll  ^^ |                     1.8    . 

Alanin  *• '                     1.9    . 

Äthylisoni trosoaceton  ^^*'  3.1    . 

p  Chlorphenol " -                            4.1    . 

Cyanwasserstoff"^' .    .    .  2.8.10-10  4.7    .10-10  7.2    . 

o-Chlorphenol  ^^ 7.7    . 

g-i  Asparagin  " 0.88  .  10—  »1.35  . 

Taurin" -          1.4    . 

Borsäure  »° « *•'' i  1.7    .10-92.3    . 

'  Isonitrosoaceton "  ^*  .    .    .  '  -                             2.7    . 

p-Cyanphcnol  ^^^ 1.3. 

2  -4~Dichlorphenol  ***..!  1.3    . 

,  •2—4—6    Trichlorphenol*"  2.6    . 

Isatoxim"*' ,  2.8    . 

Äthylisatoxim "  *' .    .    .    .'  -         2.8    . 

p-Nitrophenol  ^' 4.4    . 

Schwefelwasseratoff  *'    .    .  0.7    .  10~  »^ 

Kohlensäure  »<»  ^»     ....  3.04.10-7 

Kakodvlsäure  *^  ^*  .    .    .    .  6.4    . 


10    14 

— 

— 

10     13 

4.3 

.10-13 

1O900 

10    13 

9.8 

.10-^3 

8300 

10-18 

10.2 

.10-13 

6600 

10    13 

14.9 

.10-13 

0900 

10-10 

-- 

- 

10  -10, 

-- 

10-10 

-~ 

-- 

10-10 

- 

- 

10-10 

- 

- 

10-10 

- 

10  -10 

— 

^ 

10    1015.7 

.  10-10 

lOlOO 

10    10 

—          ' 

— 

10    J» 
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Basen. 
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I  O' 

f 

Oeatin^ — 

Qlykocyamin  * ■  — 

Semikarbazid ' — 

m*Aminob6nzoe8&ure'  .    .  — - 

Åzetoguanaznin  *"'....  — 

Creatinin  * — 

oi-Naphtylamin  "*....  — 

p-Bromanilin  *• — 

p-Chloranilin  *" — 

p-Nitrosomethylanilm*"  — 

p-Nitro8odimethylanilin  *  — 

^Naphtylamin  ~    ....  — 

Diäthylselenetin^ö*' .    .    .  — 

o-Phenylendiamin  "^  .    .    .  — 

o-Toluidin  »*  " — 

Anilin  >»"» - 

m-Toluidin" — 

Phenylhydrazin ''....  — 

p-Anisidin  ^ — 

p-Toluidin"« — 

'}-Cumidin" — 

Chinolin' — 

Monomethylanilin  ^   ...  — 

Pyridin  "* I  — 


25^ 


40* 


60* 


DissodA-'  Neoi 


[1.87.  10-" 
l2.40  .  10-11 
12.70  .  10-11 


1.22  .  10-11  — 


—  13.06  .  10-11 

—  j3.69  .  lO-ll 
9.3    .10-11.  — 

1.0  .10-10  — 
1.3  .10-10  _ 
1.6    .10-10  — 

11.8    .10-10  _ 

|l.9    .10-10  — 

'    3.10-10  — 

13.1    .10-10,  — 

^3.2    .  10-10 

'4.6    .10-10*8.1  .10-10,17.1    .10-10 

6.1  .10-10  —  — 


—         '10.9    .10-10 


6Q0O 
7400 


11.6    .10-» 


11.4  .10-9 

11.4  .10-» 

jl.7  10-9 

i  ~ 


—         .  3.61 .  10-  9      5600 


7.4  .10-9  _ 
7.4  .10-9'  — 
8.6    .10-9         _ 


Amphotere  Elektrolyte,  fUr  welche  die  fiase  (k|^)  ond  die  Siare- 
dissociatlonskonstante  (k^)  zngleich  bekannt  siad. 

Temp.  25°. 


!    ^'  ' 

kb 

DimethylpjTon  .    . 

1 

.    .  1  080  .  10-W 

2 

1 

.10-w 

Azetoxim 

...  6.0    .  10-1» 

6.5 

.10-1» 

Sarkosin 

.    .      1.2    .10-10 

1.7 

.10-12 

Leucin 

.    .      1.8    .  10-10 

2.8 

.10-12 

Olykokoll 


.    .  i   1.8    .  10-10  i  2.7    .  10-12 
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I  Alanin 

<  ^i-Ajiparagm  .    .    . 

t  Kakodylsänre  .    .    . 
A-AminobenroeBäute 
p.  »  w 

m-  »  »« 

AspsraginBäure  '^    . 


kb 


1.9  .10-10 
1.85 .  10-  8 
6.4  .10-7 
1.06  .  10-  6 
1.21  .  10-  6 
1.68  .  10-  5 


1 


5.1  .10-12 
1.63  .  lO-W 
3.6  .10-18 
1.87  .  10-12 
2.33 .  10-12 
1.22.10-11   i 


15  .  10-  5  i   1.20  .  10-12 


d.  B.  Acad.  d.  Lincei. 
Temp.  26''. 
Chemie  36,  646  <1901). 

1903   p.  484.    Mehrere 


In  Tab.  auf 


Anmerkungen  zn  Tab.  10. 

Die    Dissociationskonstanten    wurden    mittels    folgender 
■  Methoden  ennittelt. 

*  A.    Bestimmung  dee  Hydrolysegrades  der  Chloride  durch  Ka- 
talyse  von  Methyl-  öder  Ät^ylazetat. 
»  Walkkr,  ZeitBchr.  phys.  Chemie  4,  319  (1889).   Temp. 
[  25°. 

^         ^  Carraba  und   Bossi,   Bendic. 
^  Ser.  5.   Vol.  VI,  S.  219  (1897). 

'  WiNKELBLEGH»  Zeitschr.  phys. 
.  Temp.  26°. 

f        *  Walkeb,    Joum.    chem.   Soc. 
Temp. 
^  WooD,  Ibid.  1903  p.  676.    Temp.  40°.2. 

40°  reduz. 
^  AiXEN,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  26,  421  (1903).   Temp. 

40°. 
^  Lttndén,  Diese  Abhandlmig.    Mehrere  Temp. 
B.    Bestimmung  des  Hydrolysegrades  der  Chloride  durch  Kåta- 
lyse  von  Bohrzucker. 
*  Walkeb  und  Aston,  Journ.  Chem.  Soc.  1896  p.  676. 

Temp.  60°. 
Dietse  Methoden  sind  die  zuverlässigsten.  Im  allgemeinen 
ist  der  Fehler  im  Hydrolysegrad  1 — 2  7o.  IM©  Fehler  in  den 
Konstanten  sind  also  um  so  grösser,  je  grösser  der  Hydrolyse- 
grad ist;  wenn  dieser  bezw.  O.i,  0.2 5  und  0.9  beträgt,  so  ist 
—  wenn  man  einen  Fehler  von  1  7o  im  Hydrolysegrad  an- 
nimmt  —  der  Fehler  in  den  Konstanten  bezw.  0.9,  4.4  und 
11.6  %.    (Siehe  Wood,  Anm.  6.)   Die  Messungen  von  Cabbaba 


Digitized  by 


Googk 


36     ARKIV  FÖR  KEMI,   laNERALOOI  O.   OBOLOOI.    BD  2.    K:0  11. 

und  Rossi  sind  wahrscheinlich  nicht  so  gut,  denn  diese  For- 
scher  scheinen  die  Temperatur  nicht  genau  konstant  gehaiten 
zu  haben. 

C.  Bestimmung  des   Hydrolysegrades  der  Ålkalisalze  durcb 
Saponifikation  von  Methyl-  öder  Äthylazetat. 

^  Shiblds,  Zeitschr.  phys.  Chemie  13,  167  (1893).  Tonp. 

24°.2. 
^0  Hantzsch,    Ber.    d.   d.    chem.    Ges.    32,   3066   (1899). 

Temp.  25°. 
*i  Hantzsch,  Ibid.  36,  210  (1902).    Temp.  26°. 
^<  Madsbn,  Zeitschr.  phys.  Chemie  36,  290  (1901).   Meh- 

rere  Temp. 
"  WiNKELBLECH,  Ibid.  loc.  cit.  Anm.  3.    Temp.  25°. 
**  LtTNDÉN,  Diese  Abhandlung.    Mehrere  Temp. 
Diese    Methode    ist   die   zuverlässigste   tur   Befitimmung 
der  Konstanten  von  Säuren.     Der  Fehler  In  den  Konstanten 
ist  im  allgemeinen  3 — 5  %.   Die  Bestimmungen  von  Hantzsch 
iiber   Oximketone   (Anm.  11)  sind  jedoch  mit  grösseren  Feh- 
lem  behaftet.    Siehe  Anm.  41. 

D.  Bestimmung   des   Hydrolysegrades   durch   Ermitteln  der 
Leitfähigkeit  der  Sake.    Brbdiqs  Methode. 

^^  Brbdio,  Zeitschr.  phys.  Chemie  13,  322  (1894).  Temp. 

25°. 
^^  Carrara  und  Rossi,  loc.  cit.  p.  208.    Temp.  25°. 
^7  LöwBNHBRZ,   Zeitschr.   phys.   Chemie   25,    286  (1898). 

Neue  Berechnung  der  Ziffem  Bredigs. 
*®  WiNKELBLECH,  loc.  cit.    Temp.  25°. 
"  Waldbn,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  4197  (1901).   Temp. 

25°. 
^  Zawidsky,  Ibid.  36,  3325  (1903);  37,  153  (1904).  Temp. 

0°  und  25°. 
»1  Zawidsky,  Ibid.  37,  2289  (1904).    Temp.  26°. 
Wenn  man  diese  Methode  anwendet,  muss  man  mit  gros- 
ser  Genauigkeit  arbeiten,  um  nicht  —  wie  die  meisten  Verf., 
speziell  Carrara-Bossi  und  Winkelblech  —  zu  grosse  Werte 
zu  bekommen. 

E.  Die  kryoscopische  Methode. 

"  Waldbn,  loc.  cit.  Anm.  19. 

<^  Zawidsky,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  37,  2289  (1904). 

'^  GoLDSCHMiDT  uud  GiRARD,  Ibid.  29,  1224  (1896). 
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Hier  hat  man  keine  methodischen  Fehler,  aber  aus  rein 
praktischen  Gränden  bekommt  man  nicht  genaue  Resultate. 
F.   Die  Löelichkeitsmethode  von  Löwbkhebz. 

^  LöWBNHBBZ,  loc.  cit.    Temp.  25°. 

IXese  Methode  scheint  zu  grosse  Werte  zu  geben. 
6.   Beetimmung  der  Leitfähigkeit  der  Basen  und  Sauren. 

^  Badbb,   Zeitsohr.  phys.  Chemie  6,  289  (1890).    Temp. 
26°. 

"  Waldbn,  Ibid.  8,  483  (1891).    Temp.  26°. 

«  Tbubsbach,  Ibid.  16,  708  (1896).    Temp.  26°. 

^  HANTZSCfH,  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  32,  3066  (1899).   Meh- 
rere  Temp. 

^  Walkbb,  Zeitsohr.  phys.  Chemie  33,  137  (1900).   Temp. 
i         18°. 

'*  Wikkblblbch,  Ibid.  loc.  cit.    Temp.  25°. 

**  Hantzsch»  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  210  (1902).   Temp. 
26°. 

^  JororsTON,  Ibid.  37,  3626  (1904).    Temp.  25°. 

**  LinrDÉN,  Diese  Abhandlung.    Mehrere  Temp. 

Betreffs  dieser  Methode  siehe  Seite  31. 
P.  Die  kolorimetrische  Methode. 

»  Lbllmann,  Lieb.  Ann.  260,  263,  274. 

UWalker  und  Aston  (Anm.  8)  haben  die  Anmerkung  ge- 
ht,  dass  die  Beihenfolge  der  Konstanten  naoh  Lbllmann 
|ut  derjenigen  dieser  Verf.  nicht  ubereinstimmt.  Dies  känn 
hraaf  beruhen,  dass  die  Messungen  bei  verschiedenen  Tem- 
praturen  ausgefiihrt  sind.  Bei  16°  ist  o-Aminobenzoésäure 
ittrker  als  ^-i  Asparagin,  bei  25°  ist  das  umgekehrte  der  Fall. 
ledoch  sind  die  Ziffem  von  Lbllmann  unsicher. 
L  Bestimmung  des  optischen  Drehungsvermögens  der  Salze. 
*•  ScHENK  und  KitEiOHaAnEB,  Sitz.-ber.  d.  Gesell.  zur 
Beförderung  der  gesammten  Naturw.  zu  Marburg  1899. 

in. 

L  Birotation  der  Zuokerarten. 

«'  Waldbn,  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  34,  4185  (1901). 

«  Zawidsky,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  37,  2289  (1904). 
L   Vertheilung  des  Salzes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln. 

»  Fabmeb,  Joum.  chem.  Soc.  1901,  863;  Ibid.  1904,  1713. 
Temp.  25°. 

Fabmeb  hat   die  Dissociationskonstanten  einiger  Anilin- 
fcrivate  vermittels  Vertheilungsversuchen  zwischen  Benzol  und 
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Wasser  bestimmt.  In  einigen  FäUen  [Anilin  (4.9  .  10^^%  m- 
Nitroanilin  (3.7  .  10-^*),  o-AmJnobenzoéBaure  (l.si  .  10-")] 
herrscht  gute  Vbereinstimmung  mit  den  Ziffem  der  anderen 
Verfasser,  in  anderen  [o— (6.8  .  10-"),  m— (2.8  .  lQr-^%  p-To- 
luidin  (1.0  .  10"»),  p-Nitroanilin  (1.2  .  lO"*»)]  achlechte.  Ke 
hier  angegebenen  Ziffem  aind  die  von  Farkbr  ermittelten. 
Betreffs  der  iibrigen  von  Farmbr  untersuchten  Anilinderi- 
väter,  liegen  keine  andere  Bestimmungen  vor. 

^  Nach  Haotzsoh  (Anm.  10)  ist  fur  26°  kg=1.5.10-w 
und  nach  Shiblds  (Anm.  9)  fiir  24°. i  k,=  l.i.lO->^ 
Der  Wert  von  Walkbr  ist  also  zu  gross. 
"  Nach  SmBLDS  (Anm.  9)  ist  fiir  24°. i  k.  =  8— 9.10-"^, 
wenn  man  die  Bestimmung,  wo  die  Normalität  gleich 
0.94  7  war,  vemachlässigt.  Walkbr  hat  bei  18°  k^^^^ 
13 .  10-^^  gefunden,  also  einen  zu  grossen  Wert. 
^*  Diese  Stoffe  gchörenzu  den  Pseudosäuren  von  Haktzsch. 
Die  angegebenen  Konstanten  sind  aus  den  Saponifika- 
tionsversuchen  ausgerechnet,  sie  sind  also  fiir  die  Ver- 
bindungen,  von  welchen  die  Salze  sich  herleiten^  gultig, 
Weil  die  Lösungen  der  Natriumsalze  von  Isonitroso- 
aceton  und  Äthylisonitrosoaceton  gefärbt  und  Titrie< 
rungen  also  sehwierig  sind,  und  weil  bei  Isatoxim  åsÉ 
Versuch  nur  eine  relativ  kurze  Zeit  dauem  konnU^ 
sind  die  Versuchsfehler  relativ  gross.  Die  Grofiseii< 
ordnung  der  Konstanten  ist  jedenfalls  sichergesteUt. 
^^  Als  einbasisohe  Säure. 

^^  Durch  Saponifikation  von  Äthylazetat  durch  Natriuii^ 
kakodylat  hat  Wibgnbr  [Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  ti^ 
1076  (1904)]  bei  26°  k.  =  4. 8  .  10"'  gefunden.  Diesel 
Wert  ist  wahrscheinlich  unrichtig. 
^^  Nach  meinen  Bestimmungen  bekonmit  man  mittek 
Extrapolation  kb  =  15.3  bei  60°.  i 

*^'  Nach   Carrara   und  Bqssi  (Anm.  2)  ist  fiir  25°  k^H 
6.2  .  10-13.  I 

^^  Mittels   der   BRBDiG'schen   Methode   haben   die  Veifi 
folgende   Ziffem  bekommen:  Dimethyltetin  3.5 .  lO^^t 
Diäthyl-a-propionyltetin    4  .  10""^',    Dimethyl-^propift 
nyltetin   2,5  .  10^^^;   also   erheblich   höhere    Werte 
mittels  der  Esterkatalyse.    Also  sind  sehr  wahrscheil 
lich    die   Werte  fiir  Diäthyltetin  und  Diäthylaeleneti 
zu  gross. 
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«  Nach  WooD  (Anm.  5)  ist  bei  40°  kb=  I8.i  .  lO-*^. 

^^  LuoiNiN  (loc.  oit.  Seite  17)  hat  durch  kalorimetrische 
Messungen  folgenden  Ziffem  erhalten:  GlykokoU  (als 
Base)  980;  Anilin  7440;  p-Toluidin  8240  cal.  Naoh 
Bbbthblot  ist  die  Neutralisationswänne  fiir  HCN  29Ö0 
gr.  cal.  und  nach  Thomsbn  (Th.  U.  III,  446)  2770 
cal.  Leider  haben  viele  Thermochemiker  in  ihren  Ar- 
beiten  weder  Temperatur  noch  Verdiinnung  angegeben, 
eine  Kontrolle  ist  also  in  den  meisten  Fallen  unmög- 
Uch. 

^  Nach  den  Berechnungen  von  Walker,  Zeitschr.  phys. 

Chemie   51,    709  (1905).    Fiir  o-Aminobenzoésäure  hat 

kh 
er  kg  =  1,0 4. 10-^  und  ^    =112   angenommen.     Der 

kb 
Wert  von  ^^    ist  nach  Winkelblbch,  welcher  fiir  diese 

Säure  zwei  von  einander  stark  abweichende  Ziffern  er- 
halten  hat.  (Siehe  Seite  16).  Nach  den  von  Walker 
und  mir  benutzten  Ziffem  erhält  man  folgende  Werte 
fär  die  scheinbare  Konstante  k^  (Temp.  25°). 


100    !    200    i   600   '   1000  j  jj.»  fiir  (Anion  Kation) 


1- 


II 
Xach  Walker  k„  ber.  '    0.71  '    0.80      0.92  '    0.97 


74 


»     mir  »       »      ;    0.69  '    0.80      0.92       0.98  '!  70  j 

**  Mittels  der  angegebenen  Ziffem  erhält  man  die  schein- 
bare Konstante  k^  ber.  Die  von  Winkblblech  be- 
obachteten  Konstanten  sind  mit  k^  beob.  bezeichnet. 
jigo  fär  (H°  +  Anion)  =  376;[i.oe  fiir  (Anion 4-Kation)=62. 

v  32     ,     64     i    128       256    ,    512       1024  ' 

[  •         ;         I         1         I         '         ' 

;  ko  beob.    .    .  I     6.9    j     8.0    ,'     9.2         10     <     12     .     12     | 
ko  ber.  .    .  6.1         8.5         10     !     11     '     12     I     13 
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Lösliehkeit  Ton  o-AminobenzoSsäiire  in  SalzlSsvngen. 

Es  ist  denkbar,  dass  ein  amphoterer  Elektrolyt  mit  Me- 
taUsalzen  Salze  vom  Typus  KOOCCeH^NHja  biidet.  In  sol- 
chem  Falle  soUte  ein  Gleichgewicht 

KOOCCeH.NHjCl  ^  CfiH^COOHNH,  +  KQ 

eintreten.  Also  sollte,  wenn  Ig  bezw.  1^  die  Loslichkeit  der 
Säure  in  Salzlösung  bezw.  in  Wasser,  n  =  die  Konzentratk» 
der  Salzlösung  und  k  eine  Konstante  ist 

k  (Ib— W)-l^n. 

Die  relative  Löslichkeitserhöhung  ~-^  sollte  also  der  Salz- 

konzentration  proportional  sein.  Wie  man  aus  der  Rgur 
sehen  känn,  gilt  dies  nur  fiir  BaCNOg)^.  Die  Vorgänge  sind 
also  mehr  kompliziert,  und  man  muss  die  sog.  aussalzende 
Wirkung  in  Betraeht  ziehen. 

Die  Löslichkeitsbestinmiungen  wurden  in  derselben  Art 
welche  van't  Hoff  bei  seinen  Untersuchnngen  der  Stass- 
furtersalze  angewandt  hat,  ausgefiihrt.  Die  Konzentration 
der  Aminosäure  wurde  durch  Titrierung  mit  Ba  (OH),  be- 
stimmt,  die  Haloide  massanalytisch.  Die  Konzentration  Ton 
KNOg  wurde  durch  Verdunstung  unter  Abziehen  der  zuriick- 
bleibenden  [Menge  Aminosäure  —  durch  Titrierung  ermittelt 
—  bestimmt.  Die  Loslichkeit  in  Salzlösungen  wurde  mit 
gleichzeitig  ausgefUhrten  Bestimmungen  fiir  Aminosäure  aUein 
ermittelt,  und  aus  dem  Verhältnis  zwischen  den  beiden  Ab- 

lesungen  der  Biirette  wurde  das  Verhältnis  '-,  ^  ausgerechnet.  i 

Tab.  11. 
Loslichkeit  der  o-Aminobenzoösäure  in  Wasser. 


Temp.  I    25**    |  26".l 


28*.l  I  34'' .9  ,  35* .0    39'^ 


I 
Normalität  beob.  | O.OSTsl  0.0394 

t 


I  .       ,       ,       , 


0380 


(^7^)  '  f :<> 

»  ber !  0.038o|     — 

Dichte  bezog.  auf  Wasser  von  4°  }  0.999  |     — 


0.0416i  0.0534'  0.0543-  0.0647 


0.0416      —     i      -        0.0650 

I  '  ' 

0.0423:  0.0543;  0.0545.  04)644 

'  0.998  ;  0.997    0.997  | 
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LösUchkeit 

in 

Salxlösungen. 

Temp.  25°. 

Dichte 

la 

U-lw 
Iw 

{  0.768— norm.  f  Ba(NO,),  .    .    . 

1.080 

0.0463 

+  0.222 

!  0.767         »                    > 

1.081 

0.0465 

+  0.227 

!  0.507         »                    » 

,     L062 

0.0440 

+  0.161    ; 

0.3427        •                      » 

1     1,087 

0.0427 

+0.127 

0.1780        »                     » 

1     1.018 

0.0405 

+  0.079 

0.1645       »                     » 

1.016 

0.0401 

+  0.058 

2.63S-norm.  KNO,  .    .    . 

1.155 

00366 

—0.034 

1.372         »             ♦      •.    .    . 

1.083 

0  0397 

+  0.048 

0.5M         »             »        .    .    . 

1.033 

0.0401 

+  0.058 

1  1.863— norm.  KJ    .    .    .    . 

1 

1.221 

0.0305 

+  0.042 

0.946          »           »       . 

I.IU 

0.0408 

+  0.076 

0.560          »           »       .         .    . 

1.068 

0.0406 

+0.071 
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Temp.  28^.1. 


0.690— norm.  KCl  .    .    . 

.  0.2768       »  •      .    .    . 

I  Ö.1862        >  »      .    .    . 

I  0.6674—norm.  J  BaCl, 

!  0.3631        »  » 

I  0.1631        »  » 

i  0.0010        »  » 


Dichte 


1^30  { 

1.012  ■ 

1.0085  j 

1.060  ; 

1.030 

1.015  ! 

1.0085  , 


0.0305  I 
0.0412  , 
0.0418  I 


—0.064 

-0.000 

+0.005 


0.0452  I     +0.086 
0.0445        +04)70 


0.0439 
0.0428 


+0.055 
+0.020 


Die  Löslichkeitserhöhungen  sind  relativ  groas.  Bemer- 
kenswert  ist,  dass  Baryumsalze  speziell  grosse  Erhphungen 
verursachen.  Die  Reihenfolge  der  Einwirkung  durch  die  Aniod 
ist  dieselbe,  die  man  vorher  gefunden  hat^  Es  ist  wahr^ 
scheinlich,  dass  diese  Löslichkeitsveränderungen  aus  zwei  Eio- 
fliissen,  der  oben  erwähnten  Salzbildung  und  der  »aussalzen- 
den  Wirkung»  zusammengesetzt  ist. 

Die  Lösungswärme  ist  nach  der  Formel  u.  jm  ==  Tiäi,  0«ch 

—  6600  (+  150)  cal.  In  Tab.  11  sind  die  Ziffern,  die 
man  mittels  dieser  Zahl  bekommt,  unter  den  Rubrik  »ber.  ^an^ 
gegeben.  Albxejbff  und  Wsbnbb  (loc.  cit.)  haben  die  L5^ 
sungswärme  zu  4340  cal.  bestimmt.  Dass  man  hier  keinc 
t)bereinstimmung  bekommt,  känn  darauf  beruhen,  dass  dk 
thermo-chemische  Zahl  eine  Ditterenz  zwischen  den  kakxi* 
metrisch  ermittelten  Werten  der  Neutralisationswarme  fil 
die  gelöste  und  fiir  die  feste  Substanz  ist  und  dadurch  cm- 
sieher  ist. 

^  Siehe  Litter.  Angab.  in  der  Arbeit  von  HomiAK  und  Lakgbbg^ 
Zeitachr.  phya.  Chemie  m,  385  (1905). 
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Zusammenfassung. 

Ich  habe  die  Dissociationskonstante  fiir  o-Åminobenzoé- 
saure,  p-i  Asparagin  und  Azetoxim  als  Säuren  uhd  Basen  ver- 
mittels  Katalyse  und  Saponifikation  von  Äthylazetat  —  die 
Saaredissociationskonstante  fiir  o-Aminobenzoésäure  mittels 
der  Leitfahigkeit  —  bei  verschiedenen  Temperaturen  beetimmt. 
Die  Dissociationskonstanten  waehsen  stark  mit  der  Tempe- 
ratur. Die  bisher  untersuchten  schwachen  Elektrolyte  zeigen 
dieselbe  Eigenschaft  —  wie  man  aus  der  Zusammenstellung 
Seite  32  sehen  känn  — ,  obwohl  keine  Parallellität  zwischen 
der  Gröese  der  Dissociationskonstante  und  die  Dissociations- 
värme  existiert.  Es  ist  also  unrichtig  von  aJmofm  grossen 
imd  mit  wachsender  Temperatur  wachsenden  Temperatur- 
^oéfficieiiten  der  Pseudosäuren  zu  sprechen  (Hantzsch), 
^nn  die  von  Hantzsch  untersuchten  Verbindungen  sind 
pchwache  Elektrolyte. 

i  Mittels  der  WALKEB'schen  Theorie  der  amphoteren  Elek- 
trolyte känn  man  nicht  die  gleichzeitige  Existenz  von  ge- 
xinger  Hydrolyse  und  geringem  Leitvermögen  erklären,  denn 
die  Verminderung  der  Leitfahigkeit  einer  Verbindung  durch 
Verminderung  der  Wasserstoff  —  bezw.  Hydroxylionkonzen- 
tration  wird  (unter  den  von  Walker  gemachten  Voraussetz- 
ongen  iiber  Anhydridbildung,  siehe  Seite  3)  durch  die  zu- 
sammengesetzten  Anionen  undKationenkompensiert^.  Ander- 
aeits  wird  eine  Erklärung  durch  eine  Umlagerung  (Hantzsch, 
Kauffmann)  nicht  möglich,  wenn  man  annimmt»  dass  die 
Verbindung  eine  gewöhnliche,  einfache  Saure  bezw.  Base  ist. 
Se  muss  entweder  ein  amphoterer  Elektrolyt  sein  öder  eine 
Base  bezw.  Saure  (öder  auch  ein  Nichtelektrolyt),  die  durch 
Zi»atz  von  NaOH  bezw.  Hd  Salze  biidet,  die  von  einer  kon- 
stitutiv verschiedenen  Verbindung  abstammen.  Das  letzte 
]8t  mit  den  aliphatischen  Nitroverbindungen  der  Fall,  das 
erste  mit  den  Oximketonen,  denn  hier  liegen  keine  Anomalien 
vor,  die  eine  Umlagerungshypothese  nötig  machen. 

*  WAUnsB,  ZeitBchr.  phys.  Chernie  49,  89  (1904). 
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Ich  habe  die  Löslichkeit  von  o-Aminobenzoesaure  in 
Ba(NOg),-,  BaClj-,  KJ-,  KNO,-  und  KCl-Lösnngen  miter- 
sucht.  Es  ist  wahrsoheinlich,  dass  hier  eine  gleichzeitige  Nea- 
tralisation  der  beiden  Gruppen  der  amphoteren  Elektrolyten 
stattfindet.  Die  Kurven,  die  man  bekommt,  wenn  man  die 
Salznormalität  als  Abscisse  und  die  relative  Lösliehkeitserhö- 
hung  als  Qrdinate  nimmt,  haben  einen  Bfaximipunkt,  derbei 
um  so  kleinerer  Konzentration  liegt,  je  kleiner  die  Löalichkeitft- 
«rhöhung  ist.  HoFFBiANN  und  JjANQBBCK  (Ioc.  cit.)  haben 
solche  Maximipunkte  bei  Salieylsaure  und  o-Nitrobenzoesaoie 
beobachtet.  Es  existiert  Parallellität  zwischen  diesen  Lo6- 
lichkeitsveränderungen  und  der  Neutralsalzwirkung  bei  Kata- 
lyse  und  Saponifikation  von  Äthylazetat.  Das  folgende  Schema 
zeigt  die  Wirkungen  von  den.Anionen  Cl,  NOg  und  J. 

I  Die  Reaktionageeohwindigkeit 

Die  Lödichkeit  wird  ^.  ^^^^^  ^j^        ^^  Saponifikatton'  wW 

duroh  Cl'     Btark  vermin-   durch  Q'     stark  erhöht  |  dureh  Q'  sohwach  er- 
dert  '      •       NO's  weniger  er-  i  faöht 

»      NO'a  weniger  ver- .  höht  »     NO't  scltwaefa  ver- 

mindert  mindert 

*    J'       noch  weniger ,  |      «    J'       stark  venain- 

vermindert      |  l  dert 

Stockholms  Högskola.   Physikalisches  Institut.   Juli  1905. 


^  EtruBB,  Zeitechr.  phys.  Chemie  9^  367  (1900). 


Tryokt  den  90  december  1905. 


Vppsala  190&    Almqvist  å  Wiksellt  Bolrti7Ckeri-A.-B. 
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Undersökningar  rörande   svenska  granbarkers 

halt  af  garfämne  och  variationer  däri  på 

grund  af  olika  växtort  och  ålder. 

Af 

PETER  KLASON  och  TORSTEN  EDLUND. 
Meddelad  den  13  september  1905. 


Under  benämningen  garfämnen  förstår  man  sådana  krop- 
par, som  hafva  egenskapen  att  vid  inverkan  på  rå  Mid  öfver- 
föra  den  tUl  löder. 

Denna  egenskap  besitter  en  hel  del,  såväl  mineraliska 
som  organiska  ämnen.  De,  som  fått  största  användningen 
för  tekniskt  ändamål,  härstamma  ur  växtriket.  Man  kallade 
dessa  senare  förr  garfsyror,  men  menar  nu  med  garfsyra 
endast  det  s.  k.  tanninet,  som  emellertid  är  odugligt  till  garf- 
ning.  Alla  kroppar  med  verkligen  garf vande  egenskaper  sam- 
manfattas vanligen  under  benämningen  garfämnen.  Viktigaste 
rollen  bland  dessa  spela,  som  nämndt,  de  af  vegetabilisk 
härkomst,  men  ha  äfven  de  mineraliska,  däribland  flere 
kiomoxidsalter  äfvensom  aluminiumsulfat,  fått  användning 
vid  tillverkningen  af  krom-  och  mineralgarfvadt  läder.  Vid 
den  s.  k.  hvitgarfningen  användas  ämnen  af  rent  animalisk 
natur  såsom  äggula  och  trän.  Äfven  förekomma  kombina- 
tioner af  dessa  garfningsarter. 

De  vegetabiliska  garfänmena  förekomma  i  större  eller 
mindre  mängder  i  såväl  växtemas   vedsubstans  som  i  bark, 

Ärhiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2,     N:o  12,  1 
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barr,    blad  och  frukter.     Deras  tekniskt  viktigaste  föidLontst 
i  vårt  land  är  i  ekens  och  granens  bark. 


Sedan  ekbarken,  h vilken  i  äldre  tider  utgjorde  det  för- 
nämsta garfmateiialet,  numera  på  grund  af  ekskogames  minsk- 
ning och  industriens  tillväxt  åtminstone  i  vårt  land  ej  skulle 
kunna  lämna  tillräckligt  råmaterial  åt  garfveriema  och  läder- 
fabrikerna  samt  äfven  af  samma  orsak  blifvit  allt  dyrare, 
har  granbarken  börjat  användas  i  allt  större  utsträckning. 
Detsamma  är  i  allmänhet  äfven  fallet  i  Europas  öfrigagrRD- 
bevuxna  länder,  så  att  granbarken  för  närvarande  utgör  det 
i  största  omfattning  i  Eiux>pa  använda  inhemska  garfmateri- 
alet.  Det  utländska  garfmaterial,  som  användes  i  största 
utsträckning  är  det  från  Argentina  och  Brasilien  importerade 
quebrachoträet. 

Med  afseende  på  granbarksgarfämnets  kvalitativa  lämp- 
lighet för  läderberedning  och  därpå  beroende  värde  som  garf- 
material står  det  föga  efter  ekbarkens  och  fullt  i  jämngodh^ 
med  eller  öfverträffar  till  och  med  quebrachoträets  kvalitativa 
egenskaper  ^  Då  vidare  granbarkens  garfämne  till  priset 
ställer  sig  blott  hälften  så  dyrt  som  för  närvarande  ekbar- 
kens och  10 — 30  Vo  billigare  än  quebrachoträets,  är  granbar- 
ken det  garfmaterial,  som  för  läderfabrikationen  ställer  sig 
afgjort  fördelaktigast  att  i  största  utsträckning  användas. 

Priserna  på  garfämnet  ur  de  nämnda  materialiema  äro 
för  närvarande  pr  kg.: 

grcuibarkens  garf&mne 30 — 40  öre 

ekbarkens  >  76 — 80     » 

quebrachoträets   »  45 — 60     » 

Då  vårt  land  är  så  sjmnerligen  rikt  på  granskog  ooh  i 
denna  finnes  en  tillgång  på  garfämne  långt  öfver  landets 
eget  behof  och  då  vidare  granbarken  är  billigaste  råmateri- 
alet för  framställande  af  garfämnesextrakt,  i  hvilken  form 
garfämnet  för  närvarande  har  stor  användning  i  ofvaiiläders 


Se  W.  EmncBs  (i  Wien)  uppsatser  i  Oerber-Courier  IS99— 1900. 
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fabrikationen  och  i  tillverkningen  af  tunnare  bott^nläder  (s.  k. 
koläder)  och  äfven  skulle  kunna  användas  i  ännu  större  ut- 
sträckning, finnes  i  våra  svenska  granskogars  bark  ett  råma- 
terial för  en  för  vårt  land  ny  och  sannolikt  mycket  lönande 
fabrikation,  nämligen  tillverkning  af  granbarksextrakt,  som 
heit  naturligt  kunde  ansluta  sig  till  vår  stora  trämasseindustri, 
hvars  råmaterial  just  är  afbarkad  gran. 

Men  oafsedt  för  denna  fabrikation,  som  äfven  kunde 
gifva  anledning  till  lönande  export,  har  granbarken,  sådan 
den  är,  tillräckligt  stor  betydelse  för  vår  läderindustri  för  att 
vara  värd  att  närmare  uppmärksammas. 

Några  systematiska  undersökningar  öfver  storleken  af 
granbarkens  garfämneshalt  ha  ej  tills  nu  blifvit  utförda  i 
Sverige.  Visserligen  ha  en  del  granbarksprofver  under  årens 
lopp  blifvit  undersökta,  särskildt  vid  Kemisk  Tekniska  Byrån 
i  Stockholm,  men  då  först  för  ett  par  år  tillbaka  en  tillför- 
litlig analysmetod  blifvit  utarbetad,  äro  de  värden,  som  ti- 
digare erhållits  behäftade  med  stora  fel.  Så  angifves  t.  ex. 
i  äldre  arbeten  granbarken  hålla  i  medeltal  6  7o  garfämne, 
den  åter  på  senare  åren  befunnits  hålla  11-12  7o. 
Professor  A.  W.  Cbonquist  omtalade  vid  ett  samman- 
ie  i  Teknologföreningen  1883  S  att  han  genom  en  del  af 
nom  utförda  analyser  hade  lyckats  ådagalägga,  att  barken 
det  nordamerikanska  hemlockträdet  håller  i  medeltal  5  % 
'ämne  på  vattenfri  vara  räknadt  samt  att  granbark  af  ett 
årigt  träd  hållit  ända  till  7  7o  garfämne  och  af  ett  10-årigt 
3—4  7o. 

'  Ingeniör  J.  Landin  omnämner  vid  ett  sammanträde  i 
kemiska  Samfundet  år  1884^,  att  han  funnit  att  halten 
garfämne  i  granbark  är  lika  stor  som  i  Hemlockträdets  bark. 
Det  ofvannämnda  är,  så  vidt  vi  kunnat  finna,  det  enda, 
horn  med  afseende  på  svenska  granbarkens  garfämneshalt, 
difvit  tills  dato  i  litteraturen  meddeladt. 

I  syfte  att  erhålla  en  orientering  öfver  storleken  af  hal- 
garfänme  i  vårt   inhemska   granträds  bark  samt  att  ut- 
a,    om  några  variationer  i  densamma  förefinnas  på  grund 
t  olika    växtort   eller   ålder   hos  trädet,  ha  följande  under- 


'  Teknisk  Tidakrift  1S83,  aid.  178. 
•  Teknisk  Tidskrift  18S4,  sid.  64. 
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sökningar   blifvit   utförda   vid   Kungl.    Tekniska  Högskolans 
kemiska  laboratorium. 

De  till  undersökningsmaterial  tjänande  profvema  hafra 
på  begäran  godhetsfullt  anskaffats  genom  resp.  jägmästare- 
expeditioners  försorg.  Från  hvarje  träd  äro  tvenue  profver 
tagna,  ett  (A)  omkring  1  meter  öfver  marken  och  ett  (B) 
vid  Vs  af  trädets  höjd,  detta  i  afsikt  dels  att  utröna,  om 
några  olikheter  i  garfämneshalten  förefinnes  i  olika  delar  af 
ett  och  samma  träd  samt  dels  att,  om  så  befunnes  vara  fal- 
let, genom  medelvärdet  af  de  genom  undersökning  af  dessa 
båda  profver  funna  resultat  erhålla  en  siffra,  som  kan  anses 
representera  medelvärdet  för  garfämneshalten  hos  tradeta  hela 
barkbeklädnad.  Vidare  ha  träd  af  olika  åldrar  varit  föremål 
för  proftagning.  Insamlingen  af  profvama  ägde  nini  i  mars 
månad  1904.  De  fingo  efter  framkomsten  till  Tekniska  Hög- 
skolan först  lufttorka  vid  rumstemperatur,  hvarpå  de  under- 
kastades analys.  Därvid  bestämdes  mängden  med  vatten 
extraherbara  ämnen,  garfämne  och  icke  garfvande  ämnen 
samt  fuktighet. 

Garfämnet  jämte  de  öfriga  med  vatten  utlakbara  ämnena 
extraherades  medelst  en  särskild  extrationsapparat  konstrue- 
rad enligt  Soxlefs  princip.  För  fullständig  extraktion  er- 
fordrades en  tid  af  6-8  timmar.  Det  erhållna  extraktet  ut- 
späddes till  viss  volym,  hvarefter  garfämnet  bestämdes  enligt 
den  internationella  hudpulvermetoden,  hvarvid  öfriga  extra- 
herbara  men  icke  garfvande  ämnen  samtidigt  erhållas  be- 
stämda. Hudpulvret  var  beredt  af  firman  Mehner  Se  Stransky 
i  Freiberg  i  Sachsen.  Därjämte  bestämdes  samtidigt  fuktig- 
heten hos  hvarje  invägdt  prof. 

Resultaten  af  analyserna,  omräknade  på  en  normalfnk- 
tighet  af  12  %,  hafva  blifvit  följande: 
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Tabdl  I. 


Garfömneshalt,  omräknad  på 

en  medelftLktdghet  af  12  */o. 

»3 

-i»  Ä^ 

Växtort. 

Num- 
mer. 

Ålder. 

A.  el- 
ler B. 

Garf 

änme. 

7o 

Icke 
garf- 
ämne. 

4»  g  o 

Vo 

i 

QQ 

111 

Vestra  J&mtlands  revir 

1 

76 

A 

10,2 

9,8 

20,0 

11,1 

»                      > 

— 

B 

11,9 

10,6 

22.6 

»                      » 

2 

90 

A 

10,5 

9,0 

20,4 

11,6 

»                      » 

— 

— 

B 

12,8 

11,9 

24,7 

Storbackens                » 

3 

76 

A 

11,1 

10,6 

21,6 

11.8 

» 

— 

— . 

B 

12.6 

11,4 

23,0 

Alby,    Jämtlands   län 

4 

100 

A 

7.4 

6,6 

14,0 

11.2 

>                    » 

— 

— 

B 

15,0 

11,7 

26,7 

»          » 

6 

86 

A 

8,0 

7,0 

16,0 

10,6 

> 

— 

— 

B 

13,0 

12,0 

26,0 

jSmtlvätacn  .* 

A 

9,4 

8,8 

18.2 

11,2 

B 

13,0 

11,5 

24,6 

A  +  B: 

11,2 

10,3 

21,6 

2 

TabeU  II. 


Garf&nineshalt,  omräknad  på  en 

ftiktighet 

af  12 

/O. 

Växtort. 

Num- 
mer. 

Ålder. 

A.  el- 
ler B. 

Garf- 
ämne. 

7o 

Icke 

garf- 

ämne. 

7o 

fl' 

,  Herjedalens  revir 

6 

80 

A 

11.3 

10,g 

22,2 

12,7 

>                »         .    . 

— 

— 

B 

14.1 

11,9 

26,0 

Ljusnedal,  Härjedalen 

7 

140 

A 

6,1 

6,5 

12,6 

8,1 

— 

B 

10,2 

10,3 

21,6 

8 

70 

A 

13.4 

12,9 

28,3 

14,5 

- 

— 

B 

15,7 

12,4 

27,7 

9 

60 

A 

9.5 

8,5 

18,0 

11,5 

I           *                    * 

— 

— 

B 

13,4 

11.5 

25,2 

»                    > 

10 

100 

A 

8,5 

7,9 

16,4 

10.3 

— 

— 

B 

12.1 

11,9 

25,0 

Medelvärden: 

A 

10,2 

9,2 

19,4 

11,4 

' 

B 

12,6 

11,7 

24,3 

A  +  B: 
2 

11,4 

10,5 

21,9 
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TabeU  III. 
Garfämneshalt,  omräknad  på  en  fuktighet  af  12  ^  o. 


Växtort. 


i  ^-_,      Tcke 

Num-   ., ,  ^  i  A.  el-  „^""    garf 
mer.    ^^^*^- '  ler  B.  ^T^'  tome. 


a>  g 

sr 
i- 


Tomeå  revir 11 

»  »       I  — 

Pajala 12 

*        I  - 

Kalix  revir j  13 

»  »         I  — 

»  »         14 

»  »         — 

Qellivare  revir  .    .    .    .  ;  15 


90 


141 


230 


20 


110 


Jockmocks  revi»; 


Norra  Lycksele  revir 
»  >  » 

Medelvärden  : 


16 
17 


80 


180 


18         170 

I 


A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 

A 
B 


10,8 
11.7 
10.8 
12,2 

7,8 
10,3 
12,6 
12,8 
10,1 
11.6 
10,2 
12,9 

6.7 
11,3 

9,0 
10,3 

9,8 
10,5 


10,2 
11.1 

9,4 
11,7 

7,7 
10,2 
11,9 
12,2 
10,0 
11.0 

9,1 
11,1 

6,2  . 

Ha 

8,5 
9,7   , 

9,4  I 
11.1   I 


21,0 


20,2 
23,7 
15,6 
20,0 
24.6 
25.0 
20.1 
22,6 
19,3 
24.0 
12,9 
22,4 
17.6 
19,0 

19,3 
22,7 


11,3 

10,6 

9.0 
I 
12,7 

10.9 

I     11,6 

9.0  : 

9.7 

10.7 


A  +  B:     10,7 

2  I 


10.2  '     20,9 


Af  analyserna  finna  vi,  att  garfämneshalten  i  de  undei 
sökta  profverna  växlat  från  6,i  7o  till  15,7  7o>  nien  att,  oo 
vi  anse  medelvärdet  mellan  A-  och  B-profven  utgöra  ett  mil 
på  genomsnittliga  garfämneshalten  hos  hvarje  träds  heA 
hölje,  denna  har  hos  de  träd,  som  varit  föremål  för  ondei 
sökning  varierat  mellan  gränsvärdena  8,1 — 14,5  %.  Soa 
medelvärde  på  alla  de  undersökta  profverna  få  vi  en  garfdmne^ 
halt  af  11,1  7o.  Vidare  finna  vi,  att  garfänmeehalten  fogi 
växlat  vid  olika  växtort,  och  har  densamma  befunnits  ut* 
göra  i  Norrbotten  10,7  7o»  i  Jämtland  11,8  %  och  i  Häqal 
dalen  11,4  ^c  ] 

Om  vi  jämföra  värdena  för  A-  och  B-profven  ainsemeU 
lan,  finna  vi  att  A-profven,  som  tagits  vid  trädets  nedM 
del,  genomgående  uppvisa  en  lägre  garfämneshalt  än  B-proll 
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yen,  som  tagits  vid  Vs  af  trädets  höjd.  Detta  har  sin  för- 
klaring däri,  att  barkbeklädnaden  vid  trädets  fot  i  allmänhet 
och  i  synnerhet  vid  äldre  träd  har  en  tjockare  ytterbark, 
hvilken  är  betydligt  fattigare  på  garfämne. 

För  att  utröna  skillnaden  i  garfämneshalt  mellan  ytter- 
och  innerbarken  gjordes  en  särskild  undersökning  å  bådadera 
hos  ett  prof  och  erhölls  följande  värden: 

Qarf&mne    loke  garfämne 

Innerbarken 12,3  7»  n,6  7o 

Ytterbarken 2,1  7o  0,3  7» 

Med  afseende  på  trädets  ålder,  så  synes  denna,  då  trä- 
det uppnått  en  ålder  af  omkring  och  öfver  150  år,  medföra 
en  minskning  i  den  genomsnittliga  garfämneshalten,  hvilket 
framgår  af  följande  tabell. 


Är 

Garfämne 

Är 

Gdi*fämne 

N:o     7. 

140 

8.1  7o 

N:o  14. 

20 

12,7  7o 

N:o  17. 

180 

9,0  7» 

N:o     9, 

60 

11,6  7o 

N:o  13. 

230 

9,0  7o 

N:o     8. 

70 

14,6  7o 

Detta  förhållande  kan  till  en  del  ha  sin  orsak  i,  att  ytter- 
barken med  stigande  ålder  procentiskt  tilltager  och  sålunda 
framkallar  en  lägre  halt  garfämne. 

Med  afseende  på  halten  af  öfriga  med  vatten  ur  gran- 
barken extraherbara  ämnen,  hvilka  äfven  ha  sitt  värde  vid 
barkens  användning  som  garfmaterial,  i  det  de  förorsaka  en 
gagnelig  jäsningsprocess,  så  synes  denna  i  allmänhet  vara 
nj^jot  lägre  än  halten  garfämne  samt  ökas  och  minskas  i 
proportion  med  denna  senare. 

Då  de  till  undersökningsmaterial  tjänande  profven  alle- 
samman härröra  från  Norrland,  har  ock  ett  generalprof  å 
granbark  anskaffats  från  en  granbarksförsäljare  i  Fårhult  i 
Småland  och  undersökts  med  följande  resultat: 

Garfämne      Icke  garfämne       Summa  Vatten 

11,6  7o  10,6  7o  22,1  7o  12,0  7o 

Garfämneshalten  hos  detta  prof  öfverstiger  sålunda  vårt 
himia  medelvärde  11,  i  %  med  0,5  7o- 

Sam  resuUat  af  de  gjorda  undersökningame  framgår  ailtså, 
aU  garfämneshalten  hos  svenska  granens  bark  föga  växlar  på 
grund  af  olika  våactort,  men  kan  dock  en  ringa  stegring  i  syd- 
ligare  trakter  af  kmdet  enligt  analy serna  förmår  kos;  vidare  sy- 
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nes  garfdmneshaUen   något  aftaga,  då  trädets  ålder  närmar  sig 
eller  öfverstiger  160  år. 

Som  ungefärliga  medelvärden  för  hela  landet  f&  vi: 

Garfämne     loke  garfänme       Summa  Vatten 

Granbark  11,4  »/o  10,4  Vo  21,8  Vo  12,0  •/o 

I  samband  härmed  mä  angifvas  en  medelBammansattning  ; 
a  tysk  granbark:  I 

Garfämne     Icke  garfämne       Summa  Vatten 

Tysk  granbark     11,7  7o  10,1  7o  21,8  Vo  12,0  7« 

i 

Vår  svenska  granbark  synes  sålunda  i  värde  vara  med  | 
den  tyska  temligen  jämngod. 

Vidare  anföres  till  jämförelse  medelsammansättningen  på 
tysk  ekbark: 

Garfämne     Icke  garfämne       Summa  Vatten 

eztr.  ämnen 
Tysk  ekbark        10,2  7o  6,6  7«  16,8  7o  l"-2,0  % 

Svenska  granbarken  öfverträffar  sålunda  tyska  ekbarkei 
med  1,2  7o  garfänme  eller  på  garf ämneshalten  räknadt  med 
cirka  10  %. 

Ofvanstående  undersökning  är  utförd  med  understöd  al 
Kungl.  Maj:t. 

Tekniska  Högskolan,  September  1906. 


Tryckt  den  ö  oktober  1905. 


UppmU  1005.    AlmqvUt  4k  WikMlU  Boktryckeri- A.>B. 
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Analytiska  undersökningar  rörande  träsyra  och 
därur  erhållen  träsprit. 

af 
PBTBR  KLASON  och  EVERT  NORLIN. 


Framställningen  af  den  för  vår  jämtillverkning  nödiga 
mängden  träkol  har  hittills  hufvudsakligen  skett  i  milor. 
bärigheten  att  sköta  dessa  pä  ett  tillfredsställande  sätt  har 
klltmer  och  mer  trädt  i  dagen,  hvilket  naturligtvis  ökat  den 
lor  öfrigt  naturliga  sträfvan  att  ersätta  milorna  med  ugnar 
och  retorter.  Länge  var  framgången  härutinnan  ringa  eller 
^en.  Men  som  bekant  har  dock  på  de  sista  åren  gjorts 
och  göres  fortfarande  kolningsanläggningar  efter  mer  eller 
mindre  nya  principer.  Framgången  af  dessa  synes  vara  sådan, 
»tt  man  har  med  all  sannolikhet  att  vänta  ett  vidare  fort- 
skridande på  de  inslagna  nya  vägarna.  Man  kan  visserligen 
Innu  ej  med  säkerhet  ställa  prognos  på  hvilken  eller  hvilka 
metoder,  som  komma  att  afgå  med  seger.  Antagligen  kom- 
iner här  som  på  så  många  andra  områden  en  gifven  metods 
kunplighet  att  bero  bland  annat  af  lokala  förhållanden,  sär- 
skildt  den  skala,  i  hvilken  tillverkningen  bedrifves.  Under 
mga  omständigheter  torde  man  ha  att  vänta  en  återgång  till 
)adre  förhållanden.  Gifvetvis  är  ett  af  skälen  till  den  an- 
fydda  nya  riktningen  inom  kolningstekniken  att  söka  i  möj- 
^heten  att  tillgodogöra  sig  biprodukterna:  ättiksyra,  träsprit, 
ijara  och  under  vissa  omständigheter  terpentinolja. 

Då  sålunda  tvifvelsutan  träsjn^an  vida  oftare  kom- 
mer att  blifva  föremål  för  undersökning  än  hittills  varit 
IftUet,   är  det  önskvärdt,  dels  att  tillhörande  bestämningssätt 

Arkiv  for  kemiy  mineralogi  o.  geologi.     Bd.  2.     N:o  13,  1 
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underkastas  en  revision,  dels  ock  att  om  möjligt  förbättringar 
göras  i  undersökningsmetoderna,  och  syftar  föreliggande  ar- 
bete åt  båda  dessa  håll.  Det  är  utfördt  med  särskildt  därtill 
af  Kongl.  Maj:t  beviljade  medel. 

Utom  en  del  föroreningar  innehåller  träsyran  ättiksyra, 
metylalkohol  och  aceton  som  värdefulla  beståndsdelar.  Hal- 
ten af  dessa  ämnen  är  beroende  på  det  vedslag,  som  kokts, 
dess  vattenhalt  och  kolningens  bedrifvande.  Här  åsyftade 
analysmetoder  äro  pröfvade  genom  analys  af  destillat  fr&n 
kolning  af  barrved,  och  är  den  därvid  erhållna  träsyran  re- 
lativt fattig;  sålunda  uppgår  halten  af  ättiksyra  tUl  1 — 4%. 
metylalkohol  0.5—1.5%  och  aceton  0.1—0.5%.  T  och  för 
analys  af  träsjrra  uttages  generalprof  och  afmätes  20 — öO  liter, 
beroende  på  den  noggrannhet  som  åsyftas.  Analysen  utföres 
sedan  lämpligen  enligt  följande  schema: 

I.  Proftagning,  bestämning  af  träsyrans  specifika  vikt. 
profvets  uppmätande,  dess  neutralisation  med  kalk 
och  afdestillation  af  en  fjärdedel. 
II.  Ättiksyrebestämning  å  ursprungliga  profvet  antingen 
direkt  genom  titrering  eller  genom  bestämning  af 
ättiksyran  i  svartkalk  erhållen  af  en  liter  prof. 
III.    Destillatets  fraktionering  och  koncentrering  till  öfrer 

50%-ig  råsprit. 
IV.    Analys  af  råspriten.  ! 

a.  Metylalkoholbestämning.  j 

b.  Aceton-  »  ] 

c.  Metylacetat-  » 

d.  Allylalkohol-  »  (blott  sällan).  | 

I.    Proftagning  och  profvets  fBrsta  behandling. 

Beroende  på  fullkomligheten  af  apparater  och  metoder 
vid  kolningsverken  för  de  olika  destillationsproduktemas  sarH 
skiljande,  blir  den  erhållna  träsyran  mer  eller  mindre  förore- 
nad af  dels  träolja,  dels  tjära.  Därför  är  det  synnerligeB 
fördelaktigt,  om  generalprofvet  får  stå  någon  tid  i  stillhel» 
så  att  dessa  få  afsätta  sig,  ty  deras  närvaro  försvårar  i  hög 
grad  analysen.  Profvet  neutraliseras  med  nysläckt  kalk  tiU 
svagt  alkalisk  reaktion,  hvarpå  afdestilleras  med  påsatt  frak- 
tionsrör ungefär  en  fjärdedel.  Vid  försök  har  det  visat  sig, 
att  träspriten  härvid  fullständigt  öfvergår  i  destillatat. 
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U.    Attiksyrebestämnin^ 

a.  Genom  ti  trering  af  träsyran; 
6.  Genom  analys  af  ur  träsyran  erhållen  svartkalk. 
Ättiksyran  kan  bestämmas  direkt  genom  titrering  af 
trasyran  eller  också  genom  analys  af  ur  träsyra  framställd 
sTartkalk.  För  att  utröna,  om  den  förra  ojämförligt  enklare 
metoden  ger  önskad  noggrannhet,  ha  vi  gjort  jämförande 
prof,  och  meddelas  analysresultaten  längre  fram.  Af  dessa 
framgår,  att  god  öfverensstämmelse  erhålles  vid  lågprocentig 
träsyra,  hvilken  är  blott  svagt  färgad  och  har  låg  spec.  vikt, 
enär  den  ej  löser  så  mycket  tjärämnen.  Däremot  ger  direkt 
titrering  för  höga  värden  vid  mera  högprocentig  träsyra,  som 
är  starkt  färgad  och  har  hög  spcc.  vikt.  Då  dessutom  fram- 
ställning af  ättiksyrad  kalk  är  nödvändig  för  bedömande  af 
träättikans  renhet  måste  den  omständigare  metoden  ofta 
komma  till  användning. 

a.     Titrering  direkt  å  träsyran. 

Om  halten  af  föroreningar  i  träsyra,  erhållen  vid  barr- 
vedskolning,  är  ringa,  ger  titrering  under  lämpliga  förhål- 
landen godt  resultat.  Halt  af  färgande  ämnen  gör  indikatio- 
nen osäker,  h vilket  undvikes  genom  utspädning  vid  titreringen. 
Indikationen  blir  i  synnerhet  osäker,  om  äfven  små  mängder 
tjära  och  träolja  finnas  uppslammade  i  träsyran.  Därför  filtre- 
ras lämpligen  profvet  före  titreringen.  Så  utspädas  20  cm.^ 
till  200,  och  däraf  titreras  20  cm.'  med  ^  /  jq  alkali  och  med 
användning  af  fenolftalein  som  indikator. 

b.     Analys  af  ur  träsyra  erhållen  svartkalk. 

En  liter  träsyra  uppmätes  noggrant,  neutraliseras  med 
kalk,  filtreras  och  indunstas  till  torrhet  först  öfver  vatten- 
bad och  sedan  å  luftbad  vid  105°  till  konstant  vikt,  då  svart- 
I  kalken  erhålles.  I  denna  bestämmes  sedan  ättiksyrehalten 
enligt  den  af  Fresenius  införda  metoden,  att  sönderdela  kalk- 
scetatet  med  fosforsjrra,  afdestillera  ättiksyran  samt  bestämma 
den  titrimetriskt.  Vid  denna  analys  ligger  svårigheten  i  att 
folktändigt  afdestillera  all  ättiksyra,  ty  ett  sista  spår  kvar- 
håUes    starkt  i  kolfven.     Med   fördel   ha   vi   användt   den   å 
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vidstående  figur  1  af  bildade  apparaten.  Den  utgöres  af  kolf- 
ven  a  på  250  cm.'*  samt  därifrån  ledande  röret  ft,  försedt  med 
stänksamlare,  och  gående  genom  en  Liebigs  kylare  ned  i 
ett  förlag. 

I  kolfven  nedföres  5  gr.  af  profvet  och  därtill  sattes  50 
cm.*  vatten  samt  50  cm.*  fosforsyra  (sp.  v.  =  I.2)  och  destil- 
leras  till   nära   torrhet.     Därpå  tillsättes  30  cm.*  vatten  och 


Fig.   1. 

indrifves  ånyo  till  nära  torrhet,  hvilket  upprepas  två  till  tre 
gånger.  Det  erhållna  destillatet  utspädes  till  200  cm.'  och 
titreras  med  ^/ jq  alkali  och  fenolftalem  som  indikator. 

Beräkning. 

Prof  5  gr.;  Destillat  200  cm.».     Titrerat  på  20  cm.'. 
a=  cm.^^^/jQ  KOH]  1  cm.»  Vjq  KOH  —  O.006  gr.  ättiksyra 

och  —  0.00  7  9  »    acetat 
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a-  =  procent  ättiksyra ;  y  =  procent  rent  acetat  i  ättik- 
syrade  kalken 

a  .  0.006  .  200  .  100 

5.20  -^-^^ 

a. 0.0079.  200.  100 

y=       5.20      =1-^^" 

Ursprungliga  profvet 

«  =  träsyrans  sp.  v.;  jr  =  gr.  ättiksyrad  kalk  pr.  1. 

z  =  procent  ättiksyra 

1.2.  a.  100         ^  ag 

^==^100... 1000=--^-^^^^  . 

Nedanstående  tabell  visar  resultatet  af  ättiksyrebestäm- 
ningar enli^  ofvanstående  tvenne  metoder  i  tre  träsyreprof 
från  Iggesund,  ett  från  Arba  samt  ett,  erhållet  vid  försöks- 
kolning af  furuuUulosa. 

Tabell  1.     Ättiksyreanalyser. 

Ättiksyrehalt 

„     -  Direkt        beräknad  eAer     ^.^  ..  ... 

Prof  ..,  I      .-  Differeiia       bpec.  vikt 

titrenng        bestämning  i  ^ 

»vartkalk 


X:o  1 

2.64  7o 

2.64  °/o 

±  0.00      1 

1.005 

N:o  2 

2.20   » 

2.16   » 

+  0.04      ' 

1.004 

N:o  3 

2.95   » 

2.89  » 

+  0.06 

1.006 

N:o  4 

3.26   » 

2.95   » 

+  0.31 

1.015 

N:0  ö 

-       7.14   »        ' 

4.71   » 

+  2.43 

1.044 

För  att  ge  exempel  på  svart-  och  gråkalks  halt  af  ättik- 
syra och  acetat  anföres  i  nedanstående  tabeller  resultatet  af 
några  analyser. 

Tabell  2.     Analys  &  svartkalk. 


Prof 

\     Ättiksyra 

j  Kalkacctat 

Anm.        , 

.        N:o  1 
N:o  2 

1 

,      60.26  Vo 

i      50.64  » 

66,17  7o 
66.70  » 

'     Träsyra 
1  Starkt 
t  (färgad 

N:o  3 

61.98  » 

81.60  » 

Ganska  klar 

N:o  4 

40.20   » 

53.00   » 

Mycket  oren| 
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TabeU  3.     Analye  af  gråkalk. 


Prof 


Ättiksyra 


N:o  1 
N:o  2 


60.00  Vo 
62.46  » 


Ealkacetat 


79.00  Vo 
82.23  » 


III. 


Fraktionering  och  koncentrering  af  destillatet  från 
ftttlksyrade  kalken  till  råsprit. 

Destillatet,  som  vid  50  liters  prof  utgör  omkring  12  liter, 
koncentreras  genom  fraktionering  upp  till  99.5— rlOO^rs  tem- 
peratur. Beroende  på  fraktionsrörets  konstruktion  och  de- 
stiUationshastigheten  kan  man  nedbringa  volymen  till  1.5—2 
liter  genom  tre  eller  flera  destillationer.  Vid  andra  destilla- 
tionen  utspädes  det  först  och  sist  öfvergångna  med  vatten, 
då  resp.  träolja  och  tjära  afsätta  sig  och  kunna  afskiljas  med 
separertratt.  Destillatet  är  ännu  mycket  utspädt  —  håller 
20 — 40%  metylalkohol  etc.  och  koncentreras  ytterligare  ge- 
nom destination  efter  tillsats  af  glödgad  pottaska.  Antingen 
tages  hela  prof  vet  eller  också  en  af  vägd  mängd  och  försättes 
med  så  mycket  pottaska,  att  den  med  vattnet  bildar  mättad 
lösning.  Därpå  fraktioneras  som  förut  upp  till  99.5 — 100°, 
och  det  erhållna  destillatet  väges  och  är  färdigt  till  analys. 
Nedanstående  tabell  n:o  4  visar  gjorda  försök  att  på  denna 
väg  koncentrera  kända  blandningar  af  metylalkohol  och  vat- 
ten, och  resultatet  visar,  att  alkoholen  kvantitativt  återfås. 
Vid  lösandet  af  pottaskan  i  alkoholblandningen  afskilja  sig 
två  lager:  alkohol  och  pottaskelösning.  Som  var  att  vänta, 
kimde  ej  ett  skiljande  genom  pottaskelösningens  blotta  af- 
separering  äga  rum.  Som  synes  af  tabellen  gingo  härvid 
omkring  10  7o  af  alkoholen  förlorade. 

Tabdl  4.    Försök  1.     Utan  föregående  afseparering; 
Försök  2.     Med  afseparering. 


Eänd  blandning 


Erh&llet  koncentrat        I  Motsvarande 
'  proconthalt  i 


— -| proconthalt  1 

Gram       [procClT,  OH        Gram       .  proc.CJf,  Offi^rspr.  blandn, 


Differené 


204 
321 


49.8 


188.5 


49.8 


157 


76.8 


91.8 


49.9 
44.9 


+  o.iV« 

—  4.9  > 
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IV.    Råspritens  analysering. 

I  råspriten  bestämmes  metylalkohol,  aceton  och  metyl- 
acetat,  men  sällan  allylalkohol,  enär  den  förefinnes  i  ytterst 
ringa  mängd. 

a.     Metylalkoholbestämning. 

Metylalkoholhalten  i  rena  vattenlösningar  kan  bestäm- 
mas ur  specifika  vikten  enligt  tabeller,  som  skola  meddelas  i 
en  följande  afhandling.  På  kemisk  väg  bestämmes  metylal- 
koholen genom  dess  öfverförande  i  jodid,  dennas  afdestilla- 
tion  samt  uppmätande  tUl  volym.  Noggrannheten  hos  denna 
af  Krell  först  föreslagna  metod  beror  i  hög  grad  på  detaljerna 
vid  analysens  utförande.  Flera  förfaringssätt  äro  föreslagna, 
af  hvilka  de  viktigaste  äro: 

1.  Ejrämer  och  Grodskis. 

2.  Den  engelska  metoden. 

Enligt  beräkning  skulle  vid  ren  metylalkohols  öfverfö- 
rande i  jodid  af  5  cm.*  erhållas  7.7  4  cm.*  metyljodid  vid 
15°  C.  Den  i  litteraturen  förekommande  uppgiften  7.8  cm.* 
är  något  för  hög.  Fullt  denna  mängd  fås  emellertid  ej  och 
olika  författare  uppge  olika  värden.  Krell  erhöll  7.2  cm.*, 
Krämer  och  Grodski  först  7.2  sedan  7.35 — 7.4.  Vid  våra  för- 
sök varierade  värdena  mellan  7.2  och  7.4  cm.*.  Vi  ha  funnit, 
att  resultatet  beror  på  en  del  yttre  omständigheter  särskildt 
destillationsapparatens  konstruktion.  Därför  bör  h varje  ana- 
lytiker själf  bestämma  värdet  för  sin  apparat. 

Vårt  sista  värde  7.4  cm.*  erhölls  vid  analys  af  kemiskt 
ren  metylalkohol  utförd  med  största  noggrannhet  och  med 
användande  af  en  för  ändamålet  särskildt  konstruerad  appa- 
rat. Enär  metyljodidångan  har  stor  tension  och  hög  gastät- 
het är  det  tydligt  att  apparaten  bör  ha  liten  kolf  och  kylare. 

Den  visas  på  vidstående  fotografier  och  utgöres  af  kolf- 
ven  a,  tillsluten  med  inslipad  glaspropp,  hvari  är  fastsatt  en 
skiljetratt  6,  hvars  rör  går  ända  ned  i  kolfven.  Denna  är 
gjord  som  vanlig  fraktionskolf,  och  det  knäböjda  sidoröret 
genomgår  en  Liebigs  kylare  och  leder  ned  i  det  graderade 
mätröret  c.  Detta  är  slutet  med  kautschukpropp  och  däri 
år  nedsatt  ett  omböjdt  glasrör,  som  förbindes  med  ett  Peli- 
gots  rör  d  med  vatten,  afsedt  att  absorbera  under  destilla- 
tionen   afgående   illaluktande   gaser  jämte  eventuellt  medföl- 
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jande   metyljodid.     Kolfven   och  kylapparaten  bilda  rät  vin- 
kel med  hvarandra,  så  att  apparaten  kan  inställas,  dels  som 
1 
I 
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jod-jodväte,  som  får  neddroppa  på  liknande  sätt.  Vid  såväl 
alkoholens  som  jod-jodvätesyrans  nedrinnande  uppstår  en 
häftig  reaktion  i  kolfven,  och  kan  man  reglera  den  genom 
att  låta  neddroppandet  ske  tillräckligt  sakta.  Sedan  reak- 
tionen  af  stannat,  ställes  kolfven  ned  i  vattenbad  vid  75^  C, 
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16 — 20  minuter  upphettas  kolfven  i  vattenbad  vid  75°  C.  och 
får  koka  med  återflöde  15—20  minuter.  Sedan  profvetst&tt 
en  timma,  ställes  apparaten  till  destillation  och  afdestillenu 
tills  flytande  jodväte  öfvergår.  Metyljodiden  behandlas  med 
vatten  som  vid  förra  metoden,  och  dess  volym  afläses  vid 
16°  C. 

Beräkning: 

X  =  viktsprocent  metylalkohol. 
a  =  funnen  mängd  metyljodid. 

k  =  mängd   metyljodid,    som  erhålles  af  5  cm.'  ren  me- 
tylalkohol. 
8a  =  ren  metylalkohols  specifika  vikt. 
Sx  =^  profvets  specifika  vikt. 

k  .8x 

Af  råspritens  föroreningar  ge  metylacetat  samt  acetat 
äfven  metyljodid.  Af  dessa  är  blott  det  förra  af  betydelae, 
enär  den  senare  blott  finnes  i  mycket  ringa  mängd.  MetyU' 
acetatet  bestämmes  genom  särskild  analys,  och  dess  mängd 
i  viktsprocent,  multiplicerad  med  faktorn  0.4  324,  afdrag^ 
metylalkoholmängden.  Närvaro  af  större  mängder  aceton 
föranleda  något  för  hög  metylalkoholhalt,  enär  acetonen  år 
något  löslig  i  metyljodiden.  Försök  med  60  Vo-ig  metylalko- 
hol,  dels  med,  dels  utan  25  %  aceton,  visade,  att  denna  i 
litteraturen  ofta  omnämnda  felkälla  i  detta  fall  föranledde- 
en  differens  af  blott  0.4  ^o.  Vid  analys  af  råsprit  urdetn 
syreprof,  som  förut  omnämnts,  (resultatet  lämnas  i  en  tabdl 
längre  fram)  användes  Krämer  och  Grodskis  metod,  hvilken 
förut  pröfvades  å  kända  blandningar  med  det  resultat,  som 
synes  å  nedanstående  tabell. 

Tabdl  5. 


Beräknad  proc. 

-halt 

Funnen  proc. 

DiflF. 

i 

90  "/« 

90.6  7o 

+  0.6  Vo 

!              70    » 

69.6    » 

—  0.6    » 

'              ÖO    » 

50.1    » 

+  0.1    » 

Senare   pröfvade   vi   den   engelska   metoden  och  funno» 
att   den   vid   ren   metylalkohol  gaf  7.4  cm."  metyljodid,  och 
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synes  sålunda  båda  metoderna  ge  öfverensstämmande  resul- 
tat. Hvad  det  praktiska  utförandet  beträffar,  går  analysen 
fortare  vid  Krämer  ooh  Grodskis  metod,  men  den  engelska 
ar  mycket  bekvämare  att  använda,  och  vid  den  afgå  ej  några 
illaluktande  ämnen  (jodfosfonium)  som  vid  den  förra.  Därför 
torde  den  senare  såsom  enklare  och  bekvämare  vara  att 
föredraga. 

b.     Acetottbestämning. 
Acetonhalten  i  såväl  rå-  som  ren  träsprit  bestämmes  ge- 
nom acetonens  öfverförande  i  jodoform  medels  jod  i  alkalisk 
lösning,  hvilket  sker  enligt  en  formel,  angifven  af  Vignon 

C0{CH^)^-\'6J  +  éKOH==CH.J^+SKJ-{-KOCOCH^  +  SH^O 

Enligt  denna  princip  äro  två  metoder  utarbetade  nämligen: 

1.  G.  Krämers  viktsanalytiska, 

2.  J.  Mes^ngers  titrimetriska. 

Båda  dessa  metoder  underkastades  pröfning  genom  jäm- 
iorande  analys  af  kända  blandningar.  Resultatet  angifves  i 
bbell  6. 

Tabdl  6, 

lj^<*       i;::^::J;„jär;J    '\.m.    ~l    TUreringmeaoc^uU^ntr; 
.hUndning  .        i     ._  „,.  '  apadning  , 


gaf        I    den  gaf 


0.7»  7«  0.78    Vo        0.79    7o    ; 

0^3  »      ,    0.025  »     :    O.O^^g  *     , 

'  ,  if   Löanmff  i 

0.83  »  0^3     »         0.83     »      (  höll  60  > 

t  [  CH^OH 


E&nd      i  Med  ut-  |  Utan  nt-  | 


blandning 


16  7o 


spädning    apädning ' 


16.10  Vo  I    5.40^ 


Af  denna  tabell  framgår,  att  vid  acetonhalten  mellan 
b~l  7o  ge  metoderna  öfverensstämmande  resultat.  Vid 
larvaro  af  minimala  acetonmängder,  som  några  hundradels 
procent,  ger  den  viktsanalytiska  vanligen  ett  lägre  tal.  Den 
nktsanaljTtiska  är  mycket  besvärlig  samt  tidsödande,  och 
ilott  synnerligen  omsorgsfullt  arbete  leder  till  godt  resultat. 
I)en  titrimetriska  däremot  tar  kort  tid,  är  säkrare  och  enk- 
are  och  synes  därför  vara  att  föredraga.  Vid  träs}rreanaly- 
erna  ha  vi  anväodt  den  senare.  Båda  metoderna  ge  för 
igt  resultat,  om  acetonhalten  öfverskrider  några  procent. 
DSrför  måste  alltid  en  utspädning  ned  till  O.s  — 1  %  äga  rum. 
Por  detta   ändamål   öfvertygar  man  sig  om  ungefärliga  ace- 
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tonhalten   genom   ett   enkelt   förprof,    gnindadt   på   acetons 
olöslighet  i  koncentrerad  natronlut. 

I  en  graderad  cylinder  (100  cm.^),  försedd  med  inslipsd 
glaspropp  nedföres  20  cm.^  träsprit  och  40  cm.'  natronfait 
(spv. — 1.3)  och  omskakas  duktigt,  hvarpå  blandningen  lämnas 
i  hvila  en  half  timme.  Härvid  skiljer  sig  blandningen  i  t?i 
lager,  det  öfre  aceton  och  det  undre  natronluten  med  däri 
lösta  träspritens  öfriga  beståndsdelar.  Acetonskiktets  volym 
afläses,  och  halten  aceton  i  träspriten  beräknas  i  volymfMo- 
-cent,  hvarpå  med  ledning  däraf  en  utspädning  af  20  cm.'  till 
100,  200  o.  s.  v.  äger  rum,  så  att  prof  vet  håller  0.5  —  1  %• 


1.    Krämers  viktsanalytiska  metod. 

I  en  50  cm.*:s  mätcylinder  med  noggrant  inslipad  propp 
afpipetteras  en  cm.^  af  den  utspädda  spritlösningen,  och  dä^ 
till  sättes  10  cm.'*^  2  n  Na  Oif -lösning  (80  gr.  pr.  1.)  samt  om- 
skakas en  stund.  Härtill  neddroppas  5  cm.'  2  n — ^J-lösning 
(254  gr.  J  löst  i  KJ  pr.  1.)  under  beständigt  omskakande. 
Den  härvid  bildade  jodoformen  upptages  genom  omskakniag 
i  10  cm.^  eter  (som  måste  vara  alkoholfri  och  ej  får  ge  reak- 
tion med  kali  och  jod).  Cylindern  ställes  i  vattenbad  af  15^:s 
temperatur,  eterskiktets  volym  afläses,  och  med  pipett  tages 
5  cm.^,  som  afhälles  å  tareradt  urglas.  Detta  får  stå  på 
dammfritt  ställe,  tills  etern  afdunstat,  och  torkas  därpå  två 
timmar  i  exiccator  med  koncentrerad  svafvelsyra.  Så  väges, 
och  ur  viktsmängden  jodoform  beräknas  acetonhalten.  Härvid 
måste  tagas  i  beräkning  den  etermängd,  som  löses  i  kaliluten 
(vanligen  0.5  cm.'^). 

Beräkning: 

Antag:  20  cm.^  utspädda  till  200  cm.'* 

./•  =  procenthalt  aceton  (vikt). 

a  ^  erhållen  viktsmängd  jodoform. 

s  =-  råspritens  specifika  vikt. 

v  =  afläst  volym  eter  (9.5  cm.**^). 

2  a  .  58  .  t; .  100  .  200       ^     av 
393  .  10  ,  5  .  20  s 
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2.    Messingers  titrimetriska  metod. 
Läsningar: 

1.  n-Na  0^-lösning  (40  gr.  pr.  1.) 

2.  n-Ä'3  SO4-      »        (sp.  v. — 1.033) 

3.  ^/5-jod-         »        (25  .  32  gr.  pr.  1.) 

4.  ^/lo  hyposulfit-lösning  (24  .  8  gr.  pr.  1.) 

5.  Stärkelselösning. 

I  en  flaska  med  inslipad  glaspropp  (rymd  200  cm.^)  ned- 
föres  26  cm.^  n-Na  OH-lösning  samt  en  cm.^  utspädd  lösning 
af  profvet  och  omskakan  noga.    Bärti]!  neddroppas  långsamt 

20—30  cm.^  ^/g-jodlösning  samt  skakas  ånyo.  Flaskans  inne- 
håll tömmes  i  en  bägare  efter  10  a  15  minuter,  och  natron- 
luten  neutraliseras  med  25  cm.'*  n-H^  /SO4 -lösning,  då  öfver- 
skottet   jod    frigöres.    Detta   bestämmes   genom  återtitrering 

med  ^ I  IQ  hyposulfit-lösning,  hvarvid  i  sista  ögonblicket  tillsät- 
tes några  droppar  stärkelse  som  indikator.  Antalet  tillsatta 
cm.^  ^/g  jod  öfverföres  till  ^A^  genom  fördubbling;  därifrån 

dragés  åtgångna  cm.*  hyposulfit,  då  den  vid  jodoformbild- 
ningen  förbrukade  mängden  jod  erhålles,  hvarur  sedan  ace- 
tonhalten fås. 

Beräkning: 

jc  =  viktsprocent  aceton. 
n  =  antalet  cm.*  ^/ 10  i^" 
8  =  råspritens  specifika  vikt. 

Antag    10   gångers  utspädning  20  cm.*  till  200  cm.*   En 
molekyl  aceton  svarar  mot  sex  atomer  jod. 

58  200  .  100         ^  n 

•^•=^^-T20-..-iöoo^^-^-^^^^-.- 
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C,     Råspritens  halt   af  estrar  beräknade  som  metylacetat. 

Estermängden  bestämmes  genom  saponifikation  med  öf- 
skott  af  alkali  och  återtitrering  med  syra.  10  em.*  träsprit 
utspädas  med  40  cm.*  destilleradt  vatten  i  en  glasflaska  med 
inslipad  propp  (rymd  150  cm.*),  och  därtill  sättes  15  cm.' 
n-Na  Off-lösning.  Flaskan  tillslutes  och  insattes  i  spärrstäU- 
ning,  så  att  proppen  ej  kan  diifvas  ur  samt  upphettas  om- 
kring två  timmar  i  kokande  vattenbad.  Efter  afsvaking 
utspolas  flaskans  innehåll  i  glasbägare  och  återtitreras  med 
n-  H^  ÄO4 -lösning  och  fenolftalein  som  indikator. 

Saponifikationen  kan  äfven  försiggå  i  med  återflödes- 
kylare  försedd  kolf,  som  upphettas  öfver  vattenbad,  och  är 
härvid  en  half  timmes  kokning  tillräcklig,  hvilket  försök 
utvisat. 


BeråhMmjg: 

X  ^  viktsprocent  metylacetat  och  andra  estrar. 
n  =  antal  förbrukade  cm.*  n-  A^a  OJ?-lösning 
8  =  träspritens  spec.  vikt 

100       ^        n 
.r  =  n  .  0.074  .  ---       =0.74.     • 
10 ,8  8 


d.     Bestämning  af  allylcdkohol. 

Båspriten  innehåller  blott  en  ringa  mängd  allylalkohol 
(0.05 — 0.5  7o).  Analysen  grundar  sig  på  dennas  förmåga  si-j 
som  omättad  alkohol  att  addera  brom,  hvarvid  en  molekvfl 
alkohol  binder  två  atomer  brom.  | 

^.     .        2.44  7  gr.  Ä^5r  Oo^  ..  -^      r-     ^     j  I 

Lo8n%ng:  *^      ^  „      *  J  uppvägas   efter  föregående! 

torkning  och  lösas  i  en  liter  vatten.  Till  100  cm.*  träsprit,, 
som  försatts  med  20  cm.*  svafvelsyra  (spec.  vikt  —  1.'59)  far 
denna  lösning  droppa  ur  graderad  byrett  under  ständig  om- 
rörning,  tills  förblifvande  färgning  erhålles. 
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Beräkning  : 

jr=  viktsprocent  allylalkohol. 

8  =  träspritens  spec.  vikt. 

n  =  antal  cm.^  förbrukad  bromlösning. 

1  cm.^  lösning  håller  O.00703  gr.  brom 

n  .0.00703  .  68  100      ^  n 

Under  analysen  bör  lösningarnas  temperatur  ej  öfver- 
skrida  20^.  En  del  andra  visserligen  i  blott  små  mängder  i 
råspriten  befintliga  kroppar  addera  äfven  brom,  och  kommer 
därför  det  erhållna  värdet  att  omfatta  alla  de  omättade  äm- 
nena, beräknade  som  allylalkohol.  Metoden  har  pröfvats  på 
träsprit,  som  genom  omdestillation  äfven  kalcinerad  pottaska 
erhåUits  fullt  klar.  Därpå  gjordes  dubbla  analyser;  och  er- 
hölls följande  resultat: 

1.  24.5  cm.'  lösning  —  O.069  %  allylalkohol 

2.  24.0     »  »        — ■  0.068    »  » 

Till  sist  angifves  i  nedanstående  tabeller  resultatet  af 
förut  beskrifna  analysmetoders  pröfning  å  destillat  af  de  tre 
trisyreprofven  från  Iggesund. 


Tabell  7.    Råsprit  och  dess  sammansättning. 

^  .       .  >  Anal\'8  af  koncentrat 

Af  50  Ii-      Koncentrering   ,  ,      ,  "^ 

t    ter  erhölls  _  ®P^J^'  ^'**''  I  Metylalkohol  Aceton        .    MelylaceUt 

A    f'n  •  nos  '  .    __ 

"*       Tgr.*        Från         Till      ^on*^®"^'»*^     Vår-   jMedel-,   Var-    Medel-     Vår-    Medel- 

den    I     tal     \    den        tal         den    i     tal 


10    1090.3  gr.  328.5 gr.'   247  gr. 

0.824 

64.5 

17.25 

1.86 

1 

65.3 

64.9 

1   17.31 

17.3 

1.88 

1.87 

»  ,     1221   »  239.5  »   164.5  » 

0.825 

61.1 
61.5 

61.3 

'  23.52 
!  23.94 

23.7 

4.01 
4.03 

4.02 

»        1170  »  .    314  »      195  » 
1    ■ 

0.825 

70,6 
71.2 

70.9 

16.82 
15.82 

15.82 

3.40 
3.48 

• 
3.44 
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Omräknas  förut  erhållna  värden  på  träsyran,  fås 
TabeU  8.     Träsyrans  sanunansättniDg. 


Beteck- 
ning 


Spec.  vikt 


Ättiksyra 
Direkt     i   Indirekt 


Metyl- 
alkohol 


Aceton 


Matyl- 
aeettt 


N:0   I       '         l.OOr.  2.64  7o     '      2.64  7o  1.06  Vo     •      0.28  >  O  08  % 

%       2  1.004  2.:i0    »  2.16    »  l.o:!    »  0.40    »  0.07  » 

*       3  1.006  2.95    »  2.M9    »      I       1.09    *  0.2ft    »  O  O»  » 


Stockholm,  Tekniska  Högskolan. 


Tryckt  don  20  januari   1906. 
Uppaaln  lyO«.     Almqvist  A:  WlkselU  Boktryckeri- A. -B. 
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Band  2.    N:o  14. 
Mitteilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  zn  Uppsala. 


Uber  die  elektrische  Darstellnng  einiger  neuen 
kolloidalen  Metalle. 

Von 

THE  SVEDBERG. 

Mitgeteilt  am  8.  November  1905  durch  O.  Widman. 

Fur  die  Herstellung  reiner  Metallsole  hat  man  sich  be- 
lanntlich  mit  grossem  Erfolg  der  elektrischen  Kathodenzer- 
staubung  bedient.  Brbdio*  stellte  zuerst  mit  Hilfe  des  Licht- 
bogens  die  Hydroflole  des  Goldes,  des  Silbers,  der  Platinmetalle 
un  des  Kadmiixms  dar.  Andere  Metalle,  wie  Quecksilber, 
Kupfer  etc.,  wurden  dabei  nur  zu  groben  Snspensionen 
zeretänbt.  Später  ist  es  J.  Biixttzer  '  gelungen,  theils  durch 
eine  Modifikation  der  BBEDi6'schen  Methode,  theils  durch 
eine  eigenthiimliche  Elektrolyse,  koUoidales  Kupfer,  Queck- 
silber und  Blei,  voriibergehend  auch  Eisen,  Nickel  und  Alu- 
minium zu  gewinnen.  Versucht  man  jedoch  mit  diesen 
Methoden  weiterzugehen,  stösst  man  auf  grosse  Schwierig- 
keiten.  Die  leicht  oxydablen  Metalle  sind  natiirlich  als 
Hydrosole  kaum  darstellbar,  wenigstens  sehr  unbeständig, 
wie  es  auch  scbon  von  Billttzbr  hervorgehoben  wurde. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  den  Metallorganosolen.  Auf 
diesem  Gebiete  ist  joicht  viel  publicirt.  Schneidbr^  hat 
durch    mehrmonatliches  Dialysiren  einer    wässerigen  Lösung 

'  Zeitechr.  angew.  Chem.  1898.  951 ;  Zeitschr.  phys.  CSiem.  32,  127 
(1W2). 

*  Ber.  d.  Deutechen  chem.  Geaellsch.  (1902)  39,  1929—35. 
'  Ber.  d.  Deut«chen  chem.  Oesellsch.  (1892)  25,  164—67. 

Arkiv  f.  kemiy  mineralogi  o.  geologi.     Bd.  2     Al-o  14.  1 
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mit  absolutem  Alkohol  das  Ålkoeol  des  Silbers  dargestellt.^ 
Weiter  sei  erwähnt  ein  Versuch  von  Blakb.*  Er  tancht 
zwei  Silberelektroden  in  Äthylalkohol  und  erhält  bei  einer 
Spannung  von  110  Volt  ein  schwarzes  Alkosol  ohne  licht'- 
entwickelung.  Dieser  Versuch  scheint  mir  sehr  bemerkens- 
wert  als  das  erste  Bestreben,  auf  direktem  Wege  reine 
Metallorganosole  zu  gewinnen.  Leider  is  t  es  kaum  zu  hoffea, 
dass  er  zu  einer  allgemeinen  Methode  ausgearbeitet  werden 
könne.  Ich  habe  den  BLAK£'schen  Versuch  nachgemacht 
und  fiir  Äthylalkohol  und  Methylalkohol  bestätigt  gefunden. 
Schen  bei  Åmylalkohol  war  aber  keine  Wirkung  eu  bemerken, 
obgleich  Silberelektroden  von  6  cm*  einseitiger  Oberfläche  in 
1  mm  Abstand  verwendet  wurden. 

So  auch  bei  Äthyläther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton. 
Amalgamirte  Zinkelektroden  blieben  sogar  in  dem  fundamen- 
talen  Äthylalkohol  vöUig  intakt. 

Darnach  wurde  die  BBBDio'8che  Methode  in  organischen 
Fliissigkeiten  versucht.  Diese  erwies  sich  dabei  als  fast  un- 
brauchbar.  Zwar  erhält  man  nach  längerem  Stromdurchgang 
von  den  weicheren  Metallen  wie  Silber,  verdiinnte  Sole,  z.  B. 
in  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Chloroform,  Aceton,  Äthyl- 
acetat.  Es  scheiden  sich  aber  grosse  Mengen  von  Kohlen- 
stoff  aus,  die  Fliissigkeit  wird  auch  in  anderer  Hinsicht  zer- 
setzt,  und  die  Elektroden  schmelzen  öder  verschweisseQ 
weitere  Unannehmlichkeiten  wie  Entziindung  etc,  zu  ver- 
schweigen.  Es  ist  also  unbedingt  notwendig»  an  den  Zar- 
stäubungspunkten  des  Metalles  eine  so  geringe  Stromdiohte 
zu  verwenden,  dass  die  Fliissigkeit  keine  merkliche  Zereetzung 
erleidet.  Setzt  man  aber  bei  B&edios  Methode  die  Sto>aH 
starke  soweit  herab,  dass  keine  Kohlenstoffabscheidung  mehr 
stattfindet,  so  wird  die  Energie  zu  gering,  um  eine  merkliche 
Zerstäubung  hervorbringen  zu  können.  Nach  einer  Bdhe 
von  vorbereitenden  Versuohen  ist  es  mir  jetzt  gelungen,  die 
nothwendigen  Versuchsbedingungen  zu  realisiren. 

Erstes  Verfahren. 

Das  zu  zerstäubende  Metall  wird  als  Folium  in  der 
Lösungsfliissigkeit    suspendiert.     Als    Elektroden    verwendet 


*  Vergl.  auch  Zeitschr.  f.  anorg   Chem.  3,  78—79  (18Ö3). 
'  Amer.  Joura.  of  science  16,  431. 
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man  schwerzerstäubbares  Material,  wie  Eisen  öder  Aluminium; 
die  Potentialdifferenz  beträgt  etwa  110  Volt.  Unter  leb- 
hafter  Bewegung  der  Metallteilchen  und  intensiver  Funken- 
entwickelung  an  der  ungeheuer  grossen  Oberfläehe  zerstäubt 
das  suspendierte  Metall.  Bemerkenswert  ist,  dass  die  Strom- 
starke  dabei  sehr  gering  ist  —  mit  don  gewöhnlichen  Ampir- 
metem  kaum  messbar.  In  dieser  Weise  gelang  es  mir,  kol- 
loidales  Zinn  zu  gewinnen.  Mit  dieser  Methode  gelingt  es 
aoch  sehr  leicht,  kolloidales  Gold,  Silber,  Kupfer  und  Blei 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  in  verschiedenen  Kon- 
zentrationen  zu  erhalten.  Bei  den  in  kathodischer  Hinsicht 
karten  Metallen  versagt  diese  Methode  jedoch.  So  ist  es 
z.  B.  nicht  möglich,  Aluminiumfolium  in  Lösung  zu  bringen, 
obgleich  das  Phänomen  hinsichtlich  der  Funkenausbildung  etc. 
TöUig  analog  verläuft. 

Zweltes  Verfahren. 

Das  Potential  muss  also  gesteigert  werden  und  damit  das 
Zerf allén  der  organischen  Fliissigkeiten  verhindert  wird,  die 
Stromstärke  herabgesetzt.  Deswegen  wurde  an  der  Sekundär- 
leitung  eines  Funkeninduktoriums  von  12  cm  Schlagweite  ein 
GJaskondensator  von  225  cm^  belegter  Oberfläehe  parallel  ge- 
schaltet  und  die  Sekundärpole  zu  Elektroden  gefiihrt,  die  in 
eine  Porzellanschale  elngetaucht  waren.  Hier  befand  sich  das 
Metall  in  granuliertem  Zustande  öder  als  zerschnittener  Draht 
und  dariiber  die  Fliissigkeit.  Bei  Schliessung  des  Stromes 
beginnt  ein  heftiges  Funkenspiel  zwischen  den  Teilchcn,  die 
Flussigkeit  färbt  sich,  und  in  wenigen  Minuten  ist  ein  tief- 
dunkles  Sol  entstanden.  Es  ist  naturlich  von  Vorteil,  Elek- 
troden und  Metallteilchen  von  demselben  Metalle  zu  ver- 
wenden,  jedoch  ist  der  Einfluss  der  Elektroden  sehr  gering, 
wie  angestellte  Versuche  gezeigt  haben.  Während  der  Zer- 
stäubung  erhält  man  die  eine  Elektrode  in  Bewegung,  um 
ein  Zusammenballen  der  Teilchen  zu  verhindern.  Dieses 
Verfahren  giebt  in  der  Regel  zur  Entstehung  gröberen  Metall- 
fitaubes  keine  Veranlassung,  und  die  Lösungen  brauchen  also 
nicht  filtrirt  werden,  was  bei  den  leicht  koagulirenden  Solen 
von  grossem  Vortheil  ist. 

Nach  diesen  Methoden  habe  ich  schon  eine  ganze  Reihe 
neuer  Kolloide  gewonnen. 
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KoUoidcUes  Magnesium  (neues  Kolloid)  wurde  vermittdst 
der  zweiten  Methode  erhalten.  In  absolutem  Äthylather 
biidet  es  ein  olivgrunes  Sol,  das  sehr  leicht  koagulirt. 
Die  Gefässe  und  Lösungsmittel  miissen  also  mit  peinlicher 
Sorgfalt  gereinigt  werden.  Das  Koagulum  ist  grunschwaix 
und  löst  sich  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  in 
verdiinnten  Säuren. 

KoUoicUdes  Zink  (bisher  nur  voriibergehend  in  Waaser 
erhalten).  Das  Äthylätherosol  aus  reinstem  Material  nach 
der  zweiten  Methode  dargestellt,  ist  eine  b r au  ne,  ziemlich 
stabile  Fliissigkeit.     Schwarzes  Koagulum. 

Kolhidales  Aluminium  (neues  Kolloid^).  Dieses  Metall 
ist  in  kathodischer  Hinsicht  sehr  hart.  £s  wurde  im  Kolloidal- 
zustande  aus  zerschnittenem  Draht  nach  der  zweiten  Methode 
erhalten,  nachdem  die  erste  Methode  gegen  Aluminiumfolium 
sioh  als  machtlos  erwiesen  hatte.  Während  bei  den  librigm 
Metallen  eine  Stromstärke  von  5  Ampere  bei  10  Volt  in  der 
Primärleitung  vöUig  ausreichte,  musste  diese  hier  beträcht- 
Ijch  gesteigert  werden. 

KoUoidales  Zinn  (neues  Kolloid).  Aus  elektrisch  aus- 
gefälltem  »Arbor  Jo  vis»  nach  der  ersten  Methode  gewonnen, 
biidet  es  in  Methylalkohol  ein  tiefbraunes  Sol.  Die 
ätherische  Lösung  erhält  man  auch  leicht  nach  dem  zweiten 
Verfahren  aus  granuliertem  Zinn.  Braune  Fliissigkeit  und 
schwarzes  Koagulum. 

KoUoidales  Antim^on  (neues  Kolloid)  erhält  man  ver- 
mittelst  der  zweiten  Methode.  Es  ist  in  kathodischer  BUn- 
sicht  sehr  weich,  und  das  Sol  entsteht  oft  neben  grösseren 
Mengen  grober  Suspension.  Die  Lösung  in  absolutem  Äthyl- 
ather ist  schwarz  wie  auch  das  Koagulum. 

KoUoidales  Eisen  (bisher  nur  voriibergehend  erhalten) 
habe  ich  nach  der  zweiten  Methode  in  absolutem  Äthylather 
als  braunschwarze  Lösung  erhalten,  die  dem  Bbbdio'- 
schen  Platinhydrosol  sehr  ähnlich  ist.  Das  Eisensol  ist 
ziemlich  beständig,  setzt  aber  bei  dem  geringsten  Elektro- 
lytenzusatz  ein  schwarzes,  magnetisches  Koagulum  ab. 

KoUoidales  Nickd  (bisher  nur  voriibergehend  erhedten). 
Das  Äthylätherosol  ist  braunschwarz  wie  das  des  Elisens 
und  demselben  auch  in  anderer  Hinsicht  ähnlich. 

*  Vergl.  J.  Bn^UTZEB,  Ber.  d.  Deiitachen  Chem.  Gesellsch.  (1902) 
39,  1929—35. 
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Unter    besonders  giinstigen  Ventuchsbedingungen   ist   es 
mir  sogar  gelongen,  die   Ålkalimetalle  in  kolloidaler  Lösung 
zu  erhalten.    Sie  sind  begreiflicherweise  ausserordentlich  in- 
stabil  und  ich  habe  dieselben  bisher   nur   im   Entstehongs- 
momente  beobachten  können.  Versnche  sind  jedoch  angestellt 
worden,    die   auf  die  Möglichkeit  eines  Stabilisierens  deutlicb 
hinweisen,  und  hoftb  ich  recht  bald  näheres  dariiber  berichten 
zu  können.    Wegen  des  grossen  Interesses  dieser  Prage  will 
ich  schon  jetzt  etwas  iiber  die  Farbe  der  koUoidalen  Ålkali- 
metalle mittheilen.     Das  kolloidale  Natrium  ist  violett,  das 
koUoidale  Kalium  blauviolett,  sowohl  in  Ligroin,  Ligroin- 
Naftalin^  als  in  Äthyläther.     Bekannthch  känn  man  aus  den 
Chloriden  der  Ålkalimetalle  auf  verschiedenen  Wegen  blaue 
Modifikationen  herstellen,   z.  B.  durch  Einwirkung  von  Ka- 
thodenstrahlen   öder  Teslaströme  auf  Steinsalz.    Diese  eigen- 
tumtichen   Substanzen   hat  man  als  Subchloride  Na»  Cl,  K2CI 
zu  erklären  veraucht.  *    Åndere  Forscher,    wie   Elstbb   und 
Geitel  haben  die  Meinung  ausgesprochen,  die  blauen  Alkali- 
metallchloride  seien    feste,  kolloidale    Lösungen  der  Metalle 
in  Na  Cl  und  K  Cl.    Der  Umstand,    dass  die   von  mir  her- 
gestellten  Natrium-  und  KaliumkoUoide  in  den  violetten  und 
blauen  Nuancen  faUen,  scheint  mir  als  eine  recht  gute  Stiitze 
der  Theorie   von    Elstbb  und  GEiTELund  spricht  gegen  die 
Meinung  Wibdemann's. 

EndUch    habe    ich    meine    Methoden    auch    an    einigen 
Metallen    gepriift,    die    schon    vorher    im    Kolloidalzustande 

erhalten  wurden,  wenn  auch  mit  Åusnahme  des  Silbers  nicht 

als  Organosole. 

KoUoidcUes  Ku/pfer  wurde  nach  der  zweiten  Methode  als 

schwarzes    Äthylätherosol    mit   einem  Stich  ins  Blaugriin 

erhalten. 

KoUoidale  Kupfer-Zink-Legierung,     Sogenanntes  unechtes 

Blattgold  wurde  nach  der  ersten  Methode  behandelt  und  gab 

dabei  ein  kakaobraunes  Methylalkosol.  Das  ausgeschiedene 

Koagulum  zeigte  sowohl  Kupfer-  als  Zinkreaktionen. 

KoUoidales  SUber.   Åus  echtem  Blattsilber  in  Methyl-  und 

Äthylalkohol  nach  der  ersten  Methodege  wonnen,  stellt  es  eine 

olivgriine  Fliissigkeit  dar. 

^  Vergl.  Heumank-Kuhlino,  Anleitung  z\im  Experimentieren. 
'  £.  WiEDEMAKN  und  O.  C.  S0HMIDT:  Wied.  Ann.  64,  78  (1898). 
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KoUoidales  €Md.  Blattgold  lieferte  in  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol  sowie  in  Åthyläther  ein  blauviolettes  Sol. 

KMoidales  Biet.  Aus  Bleifolium  gewinnt  man  vennittdst 
der  ersten  Methode  leicht  in  Methyledkohol  ein  sehr  schöneB, 
im  durchfallenden  Lichte  tiefbraunes,  im  leflektierten  blåa- 
schwarzes  SoL 

KoUofdcUes  Wismvih.  Zweite  Methode,  braunes  Äthyi- 
ätherosol. 

Alle  nach  diesen  Methoden  dargestellten  MetallldsangeD 
sind  in  diinnen  Schichten  vöUig  klar.  Sie  zeigen  bei  inten- 
si  ver  Beleuchtung  den  TYKDALL'schen  Lichtkegel,  wie  Beedigas 
elektrische  Silbersole. 

Aus  dem  oben  Mitgeteilten  diirfte  die  Fruchtbarkeit 
dieses  Verfahrens  erheUen.  Die  nähere  Ausarbeitung  der 
Methoden,  sowie  die  Prufung  anderer  Formen  der  elektrischen 
Energie  zum  selben  Zwecke  wird  fortgesetzt.  Ultramifao- 
skopische  Untersuchungen  der  neuen  Kolloide  und  Bestim- 
mung  der  Mächtigsten  physiko-chemischen  Konstanten  sind 
gleichfalls  in  Angriff  genommen.  Icb  muss  mir  deshalb  bis 
auf  Weiteres  das  Becht  einer  ungestörten  Arbeit  ausbitten. 


Tryckt  den  30  december  1905. 
UppRAla  1009.    Almqvist  &  Wiksells  Bokti-yckori-A.-B. 
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BAND  2.    N:o  15. 


Zur  KenntiiiH  der  Zuckerbildnng  au8  Foriii- 
aldehyd  II. 

Von 
HANS  und  ASTRID  BULBB. 

Mitgeteilt  am  8.  November  1906  durch  S.  ARBHENnJS. 


Die  »Formose»,  welche  Lobw  durch  Kondensation  des 
Formaldehyds  mit  Kalk  dargestellt  hat,  ist  nach  E.  Fisghers 
Untersuchung')  ein  Gemisch  von  wenigstens  drei,  wahrschein- 
Kch  mehr  Zuckerarten.  Identifiziert  ist  von  dieaen  nur  ein 
Produkt,  nämlioh  a-Akrose,  identisch  mit  i-Fruktose.  Die 
Anwesenheit  einer  Pentose  wurde  durch  Fischers  Analysen 
der  Osazone  (1.  c.)  wahrscheinlich  gema^ht.  Auch  LoEW*  hatte 
aas  der  Furfurolreaktion  auf  Beziehiingen  zu  einer  Pentose 
geschlossen.  Nbubbrg*  konnte  vor  kurzem  mit  Hulfe  seiner 
Methylphenylreaktion  zeigen,  dass  in  der  mit  Kalk  gewonnonen 
Fonnose  eine  Ketopentose  enthalten  ist,  dessen  Methylphenyl- 
osazon  bei  137°  schmilzt.  Dieser  Körper  »weicht  von  den 
friiher  beschriebenen  inaktiven  Methylphenylosazonen  be- 
kannter  Konstitution  erheblich  ab  und  muss  also  eine  ver- 
zweigte  Kohlenstoffketto  besitzen,  öder  känn  die  Ketogruppe 
nicht  in  der  a-Stellung  haben».  Wie  aus  unserer  ersten  Mit- 
teilung  hervorgeht,  ist  das  Ziel  unserer  Arbeit,  den  Verlauf 
der  Zuckerbildnng  kennen  zu  ler  nen. 

'Ber.   d.   d.   chem.   Ges.    21,   988   (1888)   und    22,    359    (1889).     Siehe 
auch  LoKW. 

'    Chemikerzeitung  21,  243  (1897). 

'    Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  35,  26  26  (1902). 

Arkiv  for  Jesmi^  mineraloffi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  15.  1 
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Hierzu  war  die  LoEw'sche  Kondensation  mit  Kalk  wenig 
geeignet.  Einerseits  haben  Lobby  de  Bbuyn  und  Ai^bebda 
VAN  Ekbnstbin*  gezeigt,  dass  Kalk  Umlagerungen  in  der 
Zuokergruppe  hervorruft,  andererseits  wird  der  gebildete 
Zucker  ,durch  Kalk  schnell  zerstört;  demgemäss  ist  denn 
auch  die  mit  Kalk  gewonnene  LoEw'sche  Formose  ein  kom- 
pliziertes  Gemisch,  in  welchem  vermutUch  nicht  nur  die 
primären  Kondensationsprodukte  enthalten  sind.  ^  Wir  haben 
nun  im  CalciumJcarbonat  ein  Mittel  gefunden,  die  Konden- 
sation in  praktisch  neutraler  Lösung,  wenn  auch  langsam, 
vor  sioh  gehen  zu' lassen.  Hierdurch  wird  erreicht,  dass  die 
Reaktion  einfacher  verläuft  und  dass  die  primären  Konden- 
sationsprodukte erhalten  bleiben. 

I.    Mit  Calciumkarbonat  grewonnene  Konden- 
sationsprodukte. 

Kocht  man  1  Liter  27oige  Formeddehydlösung  mit  10  g 
Calciumkarbonat  (frisch  gefälltes  Salz  scheint  nicht  erhebUeh 
besser  zu  wirken  als  vorher  getrocknetes)  unter  Riickfluä^, 
so  wird  der  Aldehyd  während  der  ersten  8 — 10  Stunden  sehr 
wenig  angegriffen,  in  den  folgenden  Stunden  schneUer,  so 
dass  im  letzten  Drittel  der  Beaktionszeit  zwei  Drittel  des 
gesammten  Formaldehyds  verbraucht  werden,^  und  zwar 
hauptsächlich  zur  Zuckerbildung. 

Hierbei  wird  erheblich  weniger  Formiat  gebildet  als  in 
alkalischer  Lösung.  Nach  beendeter  Umsetzung  waren  nur 
5^0  des  Formaldehyds  in  Formiat  iibergefiihrt.  Bei  unseren 
friiher  mitgeteilten  Kondensationsversuchen  mit  Soda^  wurden 
mindestens  177o  und  in  0,67  norm.  Formaldehydlösung  30^/o 
des  Åldehyds  zur  Formiatbildung  verbraucht. 

Wenn  aller  Formaldehyd  verschwunden  ist,  erhält  man 
nach  Einengen  der  Lösung  und  Ausfällen  des  Calciumformiats 
durch  Alkohol  und  Äther  und  Abdestillieren  der  alkohol- 
ätherischen  Lösung  einen  Sirup;  aus  diesem  fällt  essigsaures 
Phenylhydrazin  Osazon  in  einer  Ausbeute  von  50 — 80%  des 

^  Rec.  Trav.  chim.  d.  Pays-Bas  U    150  und  203;  16  262. 

'  LoEW  hat  (Ber.  21,  272)  die  Kondensation swirkung  einer  grömereii 
Anzahl  von  Stoffen  untersucht  tmd  bereits  aiif  die  stark  kondensicreude 
Wirkung  von  Bleioxyd  und  anderer  Bleiverbindungen  hingewieeen. 

«  K.  Vet.  Akad.  Arkiv  f.  kemi,  Bd,  2  N;o  10  (1906). 

*  1.  c.  p.  9. 
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angewandten  Formaldehyds.  Dieses  Rohprodukt  wird  zuerst 
mit  ziemlich  viel  Wasser  ausgekooht,  wobei  ein  kleiner  Teil 
entfemt  wird,  welcher  die  löslicheren  Osazone  enthält.  Hierauf 
wird  die  Hanptmasse  auf  Thon  soweit  getrocknet,  dass  sio  mit 
Benzol  behandelt  werden  känn.  Nachdem  nun  die  Osazone 
mit  wenig  kedtem  Benzol,  das  die  dunkel  gefärbten  und  öligen 
Beimengungen  auflöst,  verrieben  sind,  ist  das  abgepresste 
Produkt,  dessen  Menge  etwa  30%  des  angewandten  Form- 
aldehyds beträgt,  ziemlich  rein  und  schmilzt  bei  135 — 145^. 
Es  wird  durch  Umkristallisieren  fraktioniert  und  dabei  hat 
68  sich  gezeigt,  dass  es  beinahe  einheitlich  ist.  Naohdem 
eine  geringe  Menge  eines  leichter  löslichen  Osazons  mit 
Benzol  ausgezogen  ist,  schmilzt  die  Substanz  schliesslich 
scharf  bei  166°  unkorTv,'  ohne  vorher  zu  sintem.  Der  Schmelz- 
punkt  steigt  bei  weiterer  Umkristallisation  nicht  und  der 
Körper  erweist  sich  somit  als  vöUig  rein. 

Die  Analyse  zeigt,  dass  hier  das  Osazon  einer  Pentose 
vorliegt. 

1.  0,2S9S  g  Substanz:    0,64or»  g  CCb  ond  O.isso  g  HsO 

2.  0,2658  g  >        :  30,38  cc  Na  (18,6''  768  mm) 

CitHioOsNi  Ber.:  C  62,i8        H  «,15        N  17,io 
Gef.:       62,19  6,18  17,*0^ 

Das  Osazon  hat  rein  schwefelarsengelbe  Farbe,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  heissem  dO^oigeih  Alkohol, 
schwerer  in  heissem  Benzol,  wenig  in  Wasser  und  Äther  und 
nicht  in  lagroin. 

Da  es  nach  dem  Schmelzpunkt  nicht  unwahrscheinlich 
war,  dass  dieser  Körper  identisch  mit  t-Arabinosazon  ist, 
so  wurde  zuerst  gepriift,  ob  die  Pentose,  welche  die  Haupt- 
masse  unseres  Kondensationsproduktes  bildete,  i-Arabinose  sein 
känn .  Der  möglichst  gereinigte,  im  Vakuum  scharf  oingedampf  te 
Sirup,  welcher  auch  unter  trockenem  Äther  in  der  Kälte- 
mischung  nicht  zur  Kristallisation  gebracht  werden  konnte, 
wurde  nach  Fischers  Vorschrift  mit  p-Bromphenylhydrazin 
in  essigsaurer  Lösung  behandelt,  lieferte  aber  nicht  das  fiir 
Aldoarabinose  charakteristische,  schwerlösliche  p-Bromphenyl- 
hydrazon.  Nachdem  so  die  Probe  auf  Aldoarabinose  ne- 
gativ ausgefallen  war,  wurde  die  NEUBERQ'sclie  Ketosen- 
Reaktion  angewandt.^ 

>  Ber.  d.  d.  chem.  Get.  35,  950  <)002). 
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Es  zeigte  sich  dabei,  dass  nacb  dem  Vennischen  des 
kaum  gefärbten  Sirups  mit  2—3  Molekiilen  Methylphenyl- 
hydrazin  (Kahlbamn),  im  gleiohen  Volom  Alkohol  gelöst, 
sich  kein  Hydrazon  ausschied  luid  die  Lösung  farblos  blieb. 
Nachdem  50^/oige  Essigsaure  in  derselben  Menge  wie  d«5 
angewandte  Methylphenylhydrazin  zugesetzt  worden  war. 
färbte  sich  die  Lösung  bei  Zimmertemperatur  in  der 
fiir  ketosehaltige  Proben  charakteristischen  Weise  schnell 
intensiv  gelbrot,  dann  dunkelrot.  Wird  nun  einige  Zeit  aoi 
dem  Wasserbade  vorsichtig  erwärmt,  so  scheidet  sich  ein 
dunkles  01  ab,  das  jedoch  auch  nicht  in  der  Kältemischung 
erstarrt  und  so  schnell  verharzt,  dass  sich  mit  pyridin- 
haltigem  Wasser  keine  kristallisierenden  Produkte  ausziehen 
liessen.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  daher  dieMischung 
nicht  erwärmt,  sondern  naoh  IS-stiindigem  Stehen  nut  Wasser 
gefällt,  das  01  mit  Äther  aufgenommen,  der  ätherische  Åus- 
zug  mit  lO^oiger  Essigsaure  dreimal  gewaschen,  mit  Natrium- 
sulfat unter  Zusatz  von  Calciumkarbonat  getrocknet  und  zu- 
letzt  im  Vakuum  verdunstet.  Es  blieb  ein  rotbraunes  01 
zuriick  in  beinahe  derselben  Menge  wie  das  angewandte 
Methylphenylhydrazin,  Das  01  wurde  analysiert  und  zeigte 
dabei  einen  Stickstoff gehalt  von  17,8  Vo,  während  fiir  Methyl- 
phenylpentosazon  (C7H8Ns)8CöH8  0s  16,8  7o  berechnet  wird. 
Das  Methylphenylhydrazin  selbst  enthält  23.o%N  und  es 
ist  demnach  wahrscheinlich,  dass  ein  Gemenge  mit  nicdrigeren 
Osazonen  vorlag. 

Jedoch  ist  unzweifelhaft  nachgewiesen,  dass  das  Haupt- 
produkt  der  Kondensation  des  Formaldehyds  mit  Calcium- 
karbonat eine  Ketopentose  ist,  und  allem  Ånschein  nacb 
Ketoarabinose. 

Die  Identität  unseres  Osazones  mit  t-Årabinosazon  wurde 
noch  durch  folgende  Mischprobe  festgestellt :  Das  Präpanit 
wurde  mit  reinem  7-Arabinosazon  Schmelzpunkt  160°  (aus 
Z-Arabinose,  Kahlbaum)  zusammenkristallisiert,  wobei  der 
Schmelzpunkt  159 — 161°  gefunden  wurde. 

Perner  wurde  versucht,  das  ^^Bromphenylosazon  darzu- 
stellen. 

2  g  des  dicken,  fast  farblosen  Sirups  wurden  mit  6  g 
p-Bromphenylhydrazin,  2  g  Eisessig  und  20  g  Wasser  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt.  Das  bald  abgeschiedene  helle  01 
erstarrte  in  der  Kältemischung  erst  nach  längerem  Erhitzen 
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(6--8  Stunden)  teilweise.  Alkohol  und  Äther  Hessen  eine 
gerin^^e  Quantität  eines  heUgelben  Kristallpulvers  zuriick, 
das  in  den  gewöhnliehen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  war 
und  bei  langsamem  Erhitzen  bei  255  —  256^  unter  Dunkel- 
färbung  und  Zersetzung  schmilzt.  Nach  der  Analyse  enthielt 
der  Körper  11,7  »/oN;  bereehnet  fur  (C6H4BrN8H)2C5H8  03 
11,5  7oN.  Es  liegt  also  hier  ein  noch  unbekanntes  7?-Brom- 
pbenylosazon  vor,  welches  indessen  nicht  wohl  von  unserem 
Hauptprodukt  herstammen  känn.  Der  Versuch,  das  Arabi- 
nose-7)-Bromphenylo8azon  darzustellen,  soU  später  wiederholt 
werden. 


II.  Mit  Bleihydroxyd  gewonnene  Kondensations- 

produkte. 

Der  nach  Lobry  de  Bbuyns  und  A.  van  Ekensteins 
Vorschrift  aus  4%iger  Formaldehydlösung  gewonnene  Zucker 
i  gab  bei  mässigem  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
I  ein  Osazongemenge,  das  beim  Schiitteln  mit  Wasser  zum  Teil 
kristallinisch,  zum  Teil  aber  als  nicht  erhärtendes  01  ausfiel. 
Dieses  Rohprodukt,  dessen  Menge  bis  150^0  des  angewandten 
Formaldehyds  betrug,  lieferte  nach  Auslaugen  und  Waschen 
mit  kaltem  Benzol  die  Hälfte  als  kristallisiertes  Osazon. 

Durch  Auskochen  mit  Wasser  wurde  eine  geringe  Menge 
eines  empfindlichen  Osazones  gelöst,  welches  beim  Trocknen 
an  der  Luft  leicht  verharzt  und  deshalb  nach  Abpressen 
wiederholt  nut  wasserfreien  Äther  behandelt  wurde.  Dann 
ans  Benzol  umkristallisiert,  scheidet  es  sich  in  gelben,  gallert- 
artigen  Flocken  vom  Schmelzpunkt  c.  140°  aus.  Die  Menge 
desselben  reichte  noch  nicht  zu  einer  Analyse  hin.  Vermut- 
lich  liegt  hier  dieselbe  Verbindung  vor,  die  in  ähnlicher  Weise 
aus  dem  Calciumkarbonat  gewonnenen  Reaktionsprodukt  ab- 
geschieden  wurde. 

Das  Hauptprodukt  wurde  nun  aus  Benzol  umkristallisiert 
und  bestand  fast  ausschliesslich  aus  dem  friiher  beschriebenen 
Pentosazon  vom  Schmelzpunkt  166°  unkorr. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

O.soSH  g  Substanz:  29,0  ccm  Na  (lö**  754  mm) 
CirHaoOaOi       Ber.  N      17,1 
Qef.  N      17,1 
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Dieser  Körper  ist  also  identisch  mit  dem  Haiiptprodukt 
der  Kondensation  mit  Calciumkarbonat. 

Nach  höher  schmelzenden  Komponenten,  wie  insbesondere 
a-Akrosazon,  wurde  in  den  nach  beiden  Methoden  dargestellten 
Osazonen  vergeblich  gesucht. 

LoEW  hat  die  Endprodukte  der  Kondensationen,  welcbe 
er  mit  Bleioxyd  angestellt  hat,  wie  es  scheint,  nicht  ein- 
gehender  untersucht.  Dagegen  macht  dieser  Verfasser  die 
Angabe,  ^  dass  bei  der  Kondensation  des  Formaldehyds  mit 
Blei  und  Magnesiumsulfat  ein  neuer  Zucker,  »Morfoee»,  ge- 
bildet  wird;  dessen  Einheithchkeit  ist  jedoch  keineswegs 
bewiesen.  Die  »Morfose»  ist  nur  durch  das  Phenylosason 
charakterisiert,  welches  nach  LoBW  bei  157^  schmilzt  und 
die  Zusammensetzung  eines  Hexosazons  Ci8Hs«04Ni  haben 
soll.  In  keinem  Fall  hat  LoBW  bei  seinen  Versuchen  mit 
Blei  und  Bleisalzen  ein  Pentosazon  isoliert. 

Wird  nach  Loew  mit  Kalk  gesättigte  Formaldehydlosung 
in  der  Kälte  verzuckert  und  der  Zucker  in  Osazone  liber- 
gefiihrt,  so  erhält  man  ausser  dem  schwerlöslichen  a-Akroeazon 
(Schmelzpunkt  210—216°  nach  Fischbr  und  Passmobb)  ein 
Gemenge  niedrig  schmelzender  Komponenten,  mit  deren  Aiif- 
teilung  wir  uns  noch  nicht  näher  beschäftigt  haben. 


Alö  Resultat  unserer  Untersuchung  känn  also  angegeben 
werden,  dass  bei  der  Kondensation  des  Fomialdehyds  mii 
Calciumkarbonat  und  mit  Bleihydroxyd  als  fast  einheiUiches 
Endprodukt  eine  Ketopentose  entsteJU,  welche  aller  Wahrschein- 
lichkeit  nach  Ketoarahinost  ist. 

In  chlorophyllhaltigen  Pflanzenteilen  ist  ein  derartiges 
Produkt  nicht  nachgewiesen  worden.  Nachdem  es  sieh  ge- 
zeigt  hat,  dass  die  Kondensation  des  Formaldehyds  durch 
verschiedene  Körper  einheitlich  geleitet  werden  känn,  ergibt 
sich  die  Aufgabe,  ein  Kondensationsmittel  zur  einheitliehen 
Bildung  von  Hexosen  zu  suchen.  Denn  wenn  auch  das  Auf- 
treten  von  Glykose  bei  der  Kohlenstoffassimilation  in  grunen 

'  Chemikerzeituiig  23,  666  (1S09). 
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Pflanzenteilen  keineswegs  naohgewiesen  ist,  so  macht  doch 
dafi  Auftreten  der  Starke  als  erstes  Reserveprodukt  die  inter- 
mediäre  Bildung  einer  Hexose  bei  der  Assimilation  in  höhem 
Grade  wabrscheinlich. 

Stockholms  Högskola. 


Tryckt  den  26  januari  1900. 
Uppfala  1006.    AlmqTlit  ^  Wiksells  Boktryckeri-A^-B. 
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BAND  2.    NiollÖ. 
Meddelanden  tVån  Uppsala  Kemiftka  Laboratorinm. 


Studier  öfver  ainorfa  fällningar  II. 

Om  basiska  salter  af  tvärSrda  metalloxider. 

Af 
D.  STRÖMHOLM. 

Meddelad  den  16  december  1905  af  O.  Widman. 


Vid  mina  föregående  studier  öfver  amorfa  fällningar  ^  har 
jag  undersökt  sammansättningen  af  de  fällningar,  som  upp- 
komma, när  aluminium-  eller  kromhydrat  fällas  med  amoniak 
ur  salmiakhaltiga  lösningar,  som  hålla  ett  magnesium-,  kal- 
cium- eller  bariumsalt;  det  befanns,  att  ehuru  saltartade 
kristalliserade  föreningar  (spinellider)  äro  kända,  dessa  amorfa 
fällningar  dock  ej  hafva  någon  bestämd  sammansättning,  utan 
att  koncentrationen  af  tvåvärd  oxid  i  fällningen  varierar  kon- 
tinuerligt med  koncentrationen  af  densamma  i  lösningen. 
Analoga  förhållanden  har  förut  Bemmblbn  konstaterat  vid 
en  del  fyrvärda  oxider;  för  tennsyra,  då  den  upptager  syror, 
for  mangandioxid,  då  den  upptager  alkalier  ur  lösningar; 
likaså  W.  Biltz  beträffande  ett  trevärdigt  hydrat,  nämligen 
för  systemet  ferrihydrat-arseniksyrlighet.  Under  dessa  om- 
ständigheter föreföll  det  nödvändigt  att  företaga  några  revi- 
sionsarbeten på  de  basiska  salternas  område;  dessa  utgöras  i 
många  fall  af  amorfa  fällningar  och  just  i  dessa  fall  finnas 
i  litteraturen  mångfaldiga  skiljaktiga  uppgifter  angående  sam- 

*  Arkiv  /.  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  2.     N:o  0. 
Arkir  f.   ketnt\  mineralogi  o.  {teologi.     Bd.  2.      X:o   16.  1 
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mansättningen,  så  att  en  förmodan,  att  ej  konstanta  kemiska 
föreningar  föreligga,  ej  å  priori  syntes  oberättigad.  Jag  vill 
i  det  följande  meddela  resultaten  af  en  systematisk  under- 
sökning rörande  de  basiska  karbonaten  af  bly,  koppar,  zink. 
och  nickel,  hvartill  fogas  en  del  notiser  rörande  amorfa  ba- 
siska salter  af  starka  syror. 

Basiska  karbonat  af  Pb,  Cu,  Zn,  Ni. 

Om  man  utgår  från  en  vätska,  som  håller  hydroxyl-  och 
karbonatjoner  och  som  står  i  jämvikt  med  metallhydrat,  och  se- 
dan suksessivt  ökar  karbonathalten,  så  kan  det  tänkas,  att  bot- 

fcöHr 

tenkroppen  håller  sig  oförändrad,  tills  kvoten    ^  -       sjunkit 

till  ett  visst  värde,  som  sedan  en  tid  håller  sig  konstant, 
under  det  bottenkroppen  upptager  koldioxid;  sedan  håller  sig 
en  tid  den  senares  sammansättning  konstant,  under  det  lös- 
ningens varierar  o.  s.  v.  J  detta  fall  äro  de  basiska  karbo- 
naten att  anse  som  konstanta  kemiska  föreningar,  något  som 
däremot  icke  är  händelsen,  i  fall  sammansättningen  af  bot- 
tenkropp och  lösning  variera  kontinuerligt  jämte  hvarandra. 

Jag  iordningställde  först  stammlösningar  af  1)  natronlot, 
2)  natriumkarbonat  och  3)  natriumbikarbonat,  hvilka  alla 
hade  noga  samma  alkalescens  (0,9  95  normala);  genom  att 
blanda  afmätta  mängder  af  1  och  2  eller  af  2  och  3  erhöll 
jag  en  hel  serie  med  hvarandra  ekvivalenta  alkaliska  lösnin- 
gar af  varierande  kolsyrehalt.  Vidare  bereddes  lösningar  af 
Pb  (NOs)^,  Cu  SO^,  Zn  SO^  och  Ni  SO^,  och  deras  koncen- 
trationer bestämdes  genom  analyser  (det  hade  dragits  försoig 
om,  att  koncentrationen  låg  i  närheten  af  0,5  normal).  I  fla- 
skor å  c:a  300  cm^  blandades  sedan  150  cm^  kolsyrefritt 
vatten,  50  cm^  af  någon  af  de  nämnda  alkaliska  kolsyrelös- 
ningarna och  slutligen  50  cm^  metallsaltlösning,  hvarefter 
flaskan  väl  tillproppades  och  blandningen  fick  stå  några 
dagar  ofta  omskakad.  I  allmänhet  blandades  i  en  särstdld 
flaska  200  cm^  vatten  och  50  cm^  af  den  alkaliska  kolsyrelös- 
ningen, på  hvilken  blandning  sedan  en  kolsyrebestÄmning 
företogs. 

Efter  en  vecka  hade  i  regeln  jämnviktstillståndet  täm- 
ligen nära  uppnåtts,  så  att  efter  ytterligare  en  vecka  blott 
obetydliga  förändringar  inträdde ;  blott  vid  nickelsaltema  in- 
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trädde  jämnvikten  långsammarey  hvilket  gjort  att  resultaten 
har  äro  något  osäkra. 

Analyser  på  lösningen.  Kolsyrebestämningen  på  lösnin- 
gen anordnades  på  följande  sätt;  50  (i  nödfall  26)  cm^  fick 
rinna  ner  i  en  flaska  på  c:a  200  cm^  rymd  genom  en  öppning» 
som  sedan  tillslöts  genom  en  glaspropp;  på  flaskan  fanns 
dessutom  tillsmält  dels  ett  gasafledningsrör,  dels  ett  glasrör, 
hvars  öfre  del  var  tämligen  vid  och  befann  sig  öfver  flaskan, 
den  nedre  delen,  som  var  nästan  kapillär,  gick  in  i  flaskan 
och  nådde  nästan  till  dess  botten:  mellan  den  vida  och  den 
smala  delen,  strax  ofvanför  det  ställe,  där  glasröret  gick  in  i 
flaskan,  befann  sig  en  kran ;  upptill  kunde  glasröret  tillslutas 
med  en  glaspropp,  som  öfvergick  i  ett  glasrör;  i  det  förstnämnda 
glasröret  fylldes  en  mer  än  tillräcklig  mängd  utspädd  svafvel- 
syra;  sedan  alla  glasproppar  tätats  med  paraffin,  öppnades  kra- 
ueny  så  att  svafvelsyran  rann  ner  i  flaskan,  hvarefter  luft  en 
längre  tid  sögs  igenom;  luftströmmen  gick  först  genom  två 
flaskor  med  koncentrerad  kalilut,  så  genom  den  ofvannämnda 
flaskan,  vidare  genom  två  torkkärl  med  koncentrerad  svaf- 
velsyra,  slutligen  genom  vägda  absorptionskärl  för  kolsyra; 
då  det  första  af  dessa,  ett  natronkalkrör,  under  ungefär  15 
min.  ej  mer  ökade  i  vikt,  ansågs  försöket  färdigt.  —  I  några 
fall  bestämdes  äfven  lösningens  alkalescens,  som  alltid  var  i 
det  närmaste  identisk  med  den  beräknade.  —  Vid  bly  fanns 
i  de  mera  alkalihydratrika  lösningarna  en  del  metallhydrat  i 
lösning,  som  bestämdes  som  sulfat.  Vid  Cu  och  Ni  (äfven  Zn) 
fanns  i  starkt  kolsyrehaltiga  lösningar  en  del  metall  i  lösning; 
denna  bestämdes,  dock  fortsattes  försöken  blott  så  långt  åt 
bikarbonatbållet  till,  som  denna  metallhalt  var  minimal.  Där- 
för genomfördes  ingen  försökeserie  med  Mg,  emedan  här 
redan  snart  metallhalten  i  lösningen  var  mycket  stor. 

Fällningens  sammansättning  kunde  nu  beräknas.  Dock 
var  det  vid  mera  bikarbonathaltiga  lösningar  möjligt,  att  en 
del  kolsyra  bortgått;  sedan  den  klara  lösningen  analyserats, 
skakades  i  dylika  fall  det  hela  väl;  på  50  cm^  af  slamm- 
blandningen  gjordes  en  ny  kolsyrebestämning,  hvaraf  fällnin- 
gens sammansättning  beräknades;  blott  om  det  visade  sig, 
att  på  sin  höjd  helt  obetydliga  mängder  kolsyra  bortgått, 
användes  försöket;  i  annat  fall  af  bröts  serien  här. 
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Om  fällningen  uttvättades  och  analyserades,  erhöllos  i 
allmänhet  värden,  som  icke  öfverensstamde  med  de  på  ofvan 
anförda  sätt  beräknade;  orsaken  måste  säkerligen  sökas 
däri  att  fällningen  ändrade  sammansättning  under  isolerings* 
arbetet.  Något  upptagande  af  kolsyra  iakttogs  ej,  något  som 
å  priori  ej  heller  var  att  vänta,  då  alla  karbonaten  hade  högt 
kolsjn^tryck;  däremot  visade  det  sig  vid  alla  karbonat,  som 
blott  existerade  i  jämnvikt  med  bikarbonathaltiga  lösningar, 
d.  v.  s.  med  alla  utom  blyföreningarna,  att  de  vid  uttvättningen 
afgifvit  kolsyra;  blyföreningarna  däremot,  som  dessutom  voro 
mindre  voluminösa  och  ej  fordrade  längre  uttvättning,  syntes 
ej  sönderdelas ;  analyserna  på  de  isolerade  fällningarna  hafva 
i  do  förra  fallen  blott  den  betydelsen,  att  de  visa  att  fäll- 
ningarna aUtid  blott  bostodo  af  metalloxid  och  koldioxid 
(samt  vatten). 

Att    utaf    lösningens    sammansättning    beräkna    kvoten 

L       J     har  jag  ej   ansett  nödvändigt;  det  visade  sig  näm- 

ligen,  att  sammansättning  af  fällning  och  lösning  icke  varie- 
rade kontinuerligt,  utan  att  de  språngvisa  variationer,  som 
äro  utmärkande  för  kemiska  föreningar,  voro  förhanden;  mea 
i  detta  fall  var  det  enda,  som  i  detta  sammanhang  intresserade 
att  konstatera,  att  kurvan  hade  denna  form,  själfva  värdet 
af  ofvannämnda  kvot  var  utan  betydelse. 

TabeUema.  I  första  horisontalraden  angifves  (ekvivalent) 
normaliteten  af  CO^  i  den  ursprungliga  lösningen,  (emedan 
natronluten  ej  var  alldeles  kolsyrefri,  stå  dessa  värden  ej  i 
nkgot  multipelt  förhållande  i  de  olika  försöken),  i  den  andra 
samma  värde  i  den  uppkomna  lösningen,  (så  kommer  vid  bly 
normaliteten  af  PbO  i  den  uppkomna  lösningen).  Därpå  an- 
gifves mängden  CO*  uttryckt  i  ekvivalenter,  som  upptagite 
af  fällningen  beräknad  på  1  lit«r  reaktionslösning;  I  all- 
mänhet har  detta  värde  erhållits  genom  att  draga  värdet  i 
andra  raden  från  det  i  första;  vid  försöken  med  Pb  har  dock 
måst  iakttagas,  att  en  del  metall  i  de  7  första  försöken  gått 
i  lösningen ;  vidare  äro  de  försök,  som  utmärkts  med  ♦,  funna 
genom  en  särskild  kolsyrebestämning  på  slammet,  såsom  of- 
van beskrifvits.  Slutligen  angifves  i  den  sista  horisontalraden 
molekylarförhållandet  COg  :  MeO  i  fällningen. 
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Ba^iaka  Uylcarhonat.  Ur  60  cm^  af  den  använda  blyni- 
tratlöaningen  erhölls  3,9063  g.  Pb  SO4,  pr  liter  reaktionslöa- 
ning  således  0,10293  ekv.  PbO. 
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Då  de  ursprungliga  alkaliska  lösningarna  voro  0,199 
normala,  bli  de  uppkomna  (frånsedt  blyhydrathalten  i  de 
alkalirikare)  0, 09  6  normala.  —  Fällningarna  voro  i  alla  fallen 
äfven  efter  längre  stående  under  moderluten  amorfa,  i  2  och 
3  gulnade  de  småningom  och  små  fläckar  af  blyoxid  ut-skillde 
sig.  Förloppet  blir  följande,  som  med  lätthet  kan  uttagas 
ur  tabellen  äfven  utan  upprättande  af  ett  diagram.  I  jämn- 
vikt med  mycket  alkalirika  lösningar  står  alldeles  kobyrefritt 
blyhydrcU  (1).  Vid  en  något  högre  kolsyrehalt  uppträder  dess- 
utom ett  basiskt  karbonat  (2  och  3)  (dock  håller  sig  väl  kol- 
syrehalten, men  ej  blyhalten  i  lösningen  konstant).  Så  ligger 
detta  mest  basiska  karbonat  rent  på  bottnen  (4,  5  och  6); 
det  har  sammansättningen  å  PhO,  3  CO^,  något  som  äfven 
bekräfta.8  af  analysen,  i  det  1,30  60  g.  gaf  I.1351  g.  PbO  och 
0,1372  g.  CO3  (och  0,037  1  g.  H2O);  PbO.CO,  ==  1,64:1.  Sa 
kommer  ett  nytt  karbonat  till  (7),  som  vid  8  ligger  rent  på 
bottnen;  det  är  3  PbO,  2  G0^\  analys  på  1,28 15  g.  gaf 
1,1025  g.  PbO  och  0,1451  g.  CO2  (0,0369  g.  HjO);  PbO  :  CO,  = 
1,5  : 1.  Vid  9  och  10  ligga  åter  blandningar  på  bottnen  och 
vid  11  slutligen  rent  blykarbonat,  som  alltså  är  i  jämnvikt 
med  en  0,i  normal  sodalösning. 

Det  synes  alltså,  att  två  basiska  salter  af  mycket  när- 
stående sammansättning  utskillde  sig;  det  minst  basiska 
har  den  formel,  som  i  allmänhet  angifves  för  bly h vitt,  ehura 
äfven  talrika  analyser,  som  föra  till  något  andra  formler, 
finnas  publicerade.  Jag  har  förut  ^  försökt  framställa  det 
mest  basiska  karbonatet  af  bly;  som  jag  ej  hade  någon  till- 
förlitlig indikator  att  angifva,  när  inverkningen  var  slut,  kunde 
jag  dock  ej  anse  resultatet  slutgiltigt,  och  i  själfva  verket 
synes  af  ofvanstående   siffror,    att   den   då   angifna  formeh 

7  PbO,  4  CO  2   bör  ändras  till  en  något  mindre  basisk,  5  PbO, 
3  CO,. 

Basiska  kopparkarbonat  I  50  cm'  af  den  använda  kop- 
parsulfatlösningen  fanns  0,95  68  g.  CuO,  pr  liter  reaktionslös- 
ning således  0,09  64i  ekv.  CuO. 


I      8 


I  !  I  I  ,  I  I 

COj  i  urspr.  lösn.  10,10600  0,11464,0,1 2518'0,13800;0,15673|0,168630,17918  0,19309  OJJOH 


»     i  slutliga  » 
»     i  fäUn..     .     . 
CO,  :  CuO  i  fäUn. 


0,10336  0,11264 '0,11991 10,12673  0,12573'0,13373i0,14473  0,15646  ai6l( 
0,00264  0,00200|0,00627'0,01127!0,03000|0,03490  0,03445  0.03663  ♦a(M« 
I  :  ,  ,  2.762       2,799      2.632       i3W 


*  Z.  anorg.  Ch.  38,  446. 
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De  uppkomna  lösningamas  alkalescens  var  0, 1 03  normal.  — 
I  jämnvikt  med  en  0,i  normal  sodalösning  finna  vi  i  1  kop- 
ya/rhydrai,  som  äfven  existerar  tillsammans  med  de  redan 
bikarbonathaltiga  lösningarna  2  och  3;  hydratet  håller  dock 
i  alla  fallen  små  mängder  koldioxid.  Ett  basiskt  ^alt  urskiljer 
sig  först,  då  de  0,i  normala  lösningarna  hålla  öfver  20  % 
bikarbonat  (4  och  5);  fällningarna  voro  blå  eller  i  4  och  5 
grönblå,  mörknade  småningom,  5  antog  först  efter  längre  tid 
en  gråaktig  anstrykning.  Ett  enhetligt  basiskt  salt  ligger  på 
bottnen  i  6,  7  och  8,  grönblått,  voluminöst,  fullständigt 
amorft;  mörknar  ej.  Formeln  Ugger  mellan  5:2  och  3:1, 
torde  vara  8  CuO,  3  CO^  eller  något  däromkring.  Vid  ut- 
tvättning  började  substansen  mörkna,  ett  tecken  att  hydrat 
utskilt  sig,  analysen  gaf  också  ett  betydligt  högre  förhållande 
CuO  :  CO 2  (omkring  3:1).  19  tyckes  det  som  om  ett  nytt 
salt  börjat  utskilja  sig.  —  De  kolsyrehaltigaste  lösningarna 
höllo  minimala  kvantiteter  koppar  löst.  —  Längre  åt  bikar- 
bonathållet har  ej  undersökningen  kunnat  fortsättas;  först 
uppkommo  väl  amorfa  fällningar,  under  det  koppar  stannade 
i  lösning,  men  efter  någon  tid  utskillde  sig  en  grön  substans, 
senast  i  den  lösning  som  följde  närmast  9;  efter  någon  tid 
hade  den  voluminösa  massan  ersatts  af  ett  tunt  skikt  af  ett 
grönt  pulver,  som  imder  mikroskopet  visade  sig  bestå  af  små 
afnmdade  kristaller;  lösningarna  voro  nu  kopparfria.  Analys 
å  sistnämnda  substans:  0,4789  g.  gaf  0,3307  g.  CuO  (69,05  %), 

0,0934      g.      COj      (19,5  1      0/0)      och     0,054  1      g.     HjO     (11,30    %). 

(CuO  :  CO2  :  H3O  =  1.97  :  1  :  l,4i5.)  Enligt  Grögbr^  är  for- 
mehi  6  CvO,  3  CO^,  4  H^O, 

Angående  amorfa  basiska  kopparkarbonat  finnas  i  littera- 
turen många  stridande  uppgifter;  senast  har  ämnet  behand- 
lats af  Gröobr  (I.  c),  som  ej  anser  att  för  de  mera  basiska 
någon  bestämd  formel  kan  angifvas  (för  mindre  basiska,  som 
sedan  öfvergå  i  det  gröna  malakitkarbonatet,  uppgifver  han 
formeln  8  CuO,  5  CO^,  7  H3O);  fällm"ngarna  blefvo  genast 
affiltrerade  och  analyserade. 

Basiska  zinkkarbonat.  I  50  cm^  af  den  använda  zink- 
sulfatlösningen  fanns  1,05  0  7  g.  ZnO,  pr  liter  reaktionslösning 
alltså  0,10324  ekv.  ZnO. 

*  Z.  anorg   Ch.  24,  127 
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CO.^  i  UTBpr.  loan.  0,05718 

»     i  slutliga  »      0,05709 

I       »     i  fälln. .    . 

CO.J  :ZnO  i  fälln.  |l  : 


1 


0,10600 
0,09901 
0.00609 


0,11464 
0,10218 
0,01246 
8,286 


0,13800|0,15573|0,1686d 
6,10709  0,1146410,12782 


0,19309  0,20427'  «,252T 
0,15245!0,16400    0,2031] 


0,03091  |0,04109j0,04081  {0,04054 :0,04O27i*0l041» 
3,340     i2,513      |2,530      1*2,547      2,564      2,483 


Alkalescensen  i  de  uppkomna  lösningarna  blir  0,o96  nor- 
mal. —  I  jämnvikt  med  en  0,i  normal  sodalösning  står  zini:- 
hydrat,  som  upptagit  spår  af  koldioxid  (2).  Huru  kurvan 
mellan  2,  3  och  4  egentligen  är  gestaltad,  kan  ej  säkert  sägas; 
antingen  är  den  i  början  lutande  till  dess  ett  bestämdt  ba- 
siskt  salt  i  4  blir  inblandadt,  CO^  fördelas  således  mellan 
lösning  och  fällning,  eller  också  ligger  i  3  ett  homogent  myc- 
ket basiskt  salt  på  bottnen.  I  4  ligga  säkert  två  substanser 
på  bottnen,  i  5 — 9  ligger  ett  och  samma  basiska  karbonat 
5  ZnOy  2  CO^  utskilt,  som  således  i  9  står  i  jämnvikt  med 
0,1  normal  bikarbonatlösning.  Alla  fällningar  äro  ytterst 
voluminösa,  så  att  i  en  del  fall  prof  ej  kunde  tagas;  ännu 
9  var  efter  flera  veckors  stående  fortfarande  alldeles  amorft ; 
alla  lösningarna  voro  zinkfria.  Vid  försök  med  mera  kol- 
syrehaltiga  lösningar  än  9  voro  de  amorfa  fällningarna  osta- 
bila och  ersattes  efter  någon  tid  med  ett  tunt  skikt  af  ett 
kristallpulver,  som  i  alla  fallen  under  mikroskopet  visade  sig 
bestå  af  små  taflor  med  kvadratisk  begränsning;  inblandade 
voro  en  del  större  kristaller;  analys  gaf  ett  förhållande 
CO  2  :ZnO,  som  närmade  sig  1 :  1.  I  själfva  verket  är  enligt 
Kbaut^  de  små  kristallerna  ZnOj  CO^,  H^O  de  stora  kri- 
stallerna Na^O,  3  ZnO,  4  CO^  3  H^O. 

Utom  en  mångfald  äldre  olikartade  uppgifter  angående 
amorfa  basiska  zinkkarbonat  finnes  en  nyare  undersökning 
af  Kbaut  (1.  c);  de  resultat,  som  han  enligt  helt  andra  meto- 
der fått,  bekräftas  i  de  delar  som  äro  jämförliga  utaf  mina 
värden. 

Basiska  nickelkarbonat.  I  50  cm^  af  nickelsulfatlösnin- 
gen  fanns  0,8824  g.  NiO;  pr  liter  reaktionslösning  alltså 
0,09452  ekv.  NiO. 


>  Z.  anorg.  Ck.  13,  1. 
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Alkalescensen  i  de  uppkomna  lösningarna  var  0, 1 05  normal. 
—  Emedan  jämnviktema  här  inställde  sig  mycket  långsamt, 
är  det  svårt  att  få  en  i  detalj  alldeles  tillförlitlig  uppfattning 
af  förloppet;  hufvudsaken  är  dock  säker,  att  kurvan  liksom 
vid  de  öfriga  metallerna  förlöper  språngvis,  utom  möjligen 
strax  i  början.  Angående  första  delen  af  kurvan  herrskar 
nämligen  samma  osäkerhet  som  beträffande  zinkkarbonatet 
och  uteslutet  är  ej  att  i  2  ett  högsta  basiskt  salt  ligger  ut- 
skilt. I  1  och  i  ändå  mera  alkaliska  lösningar  ligger  hydrat 
på  botten;  i  3  och  4  ligga  två  substanser  på  bottnen;  sedan 
torde  man  få  antaga  i  5  ett  basiskt  salt  med  helt  litet  exi- 
stensområde, hvars  sammansättning  då  skulle  ligga  i  när- 
heten af  3  NiO,  CO^,  I  7 — 9  måste  antagas  att  ett  och 
samma  salt  ligger  på  bottnen;  sammansättningen  i  7  visade 
sig  konstant  under  det  9  alltjämt  afgaf  koldioxid  till  lösnin- 
gen;  skulle  det  antagas  att  i  7  jämnvikt  var  uppnådd,  blefve 
sammansättningen  ungefär  9  NiO,  4  CO^.  I  10  och  II  liggs 
blandningar  på  bottnen,  i  12  ett  enhetligt  salt,  som  har  sam- 
mansättningen 5  NiO,  4  CO^y  (lösningen  ännu  knappt  nickd- 
haltig);  detta  torde  hafva  ett  långt-  existensområde  bortåt 
mera  kolsyrerika  lösningar  till,  då  alltjämt  likartade  amorfa 
fällningar  utskilja  sig  under  allt  mera  nickelhaltiga  lös^ 
ningar,  men  undersökningen  kan  ej  föras  längre,  emedao 
mycket  koldioxid  bortgår;  att  isolera  fällningarna  går  ej,  di| 
de  vid  uttvättning  mycket  lätt  förlora  koldioxid  och  gifTt| 
alldeles  för  låga,  varierande  CO  ^ -halter.  —  Fällningen  är  i  alla 
fallen  amorf,  voluminös,  i  1  och  i  någon  mån  i  2  gulgrön» 
så  i  3—9  gräsgrön,  sedan  ljusgrön. 

Notiser  öfver  någrra  basiska  salter  af 
starkare  syror. 

Sedan  det  visat  sig,  att  ännu  kolsyran  ger  amorfa  baa 
ska  salter  af  bestämd  sammansättning,  var  det  tämliga 
säkert,  att  detsamma  skulle  gälla  äfven  för  starkare  syroi 
så  mycket  mer,  som  här  litteraturuppgiftema  i  allmänhet  al 
mera  bestämda.  —  Jag  har  utfört  en  del  försök  på  det  sät 
att  till  lösningar  af  ett  metallsalt  af  växlande  koncentratic 
satts  en  alltid  lika  mängd  kolsyrefri  natronlut,  otillräcklig  al 
utfälla  all  metall  som  hydrat;  efter  några  dagar  har  lösnii 
gens  kvarvarande  metallhalt  bestämts;  i  några  prof  har  desi 
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atom  fällningen  uttvättats  och  analyserats.  Här  anföres  blott 
den  längsta  af  serierna;  i  de  andra  fallen  har  serien  varit 
likartad,  ehuru  stundom  ej  så  väl  konstant.  —  Alla  tal  äro 
omräknade  på  1  literlösning;  den  tillsatta  natronluten  upp- 
gick i  alla  fallen  till  0,038  7  ekv. 
Kopparsvifat. 


1 


6 


!  !  I  I  I 

,  CuO  i  urspr.  löen.    .     .     .  i  0,04890  0,07334.  0,09779' 0,122241  0,146681  0,19557 

t  !  i  I  )  ' 

.     »  i  slutliga  »        .     ...I        O         0,021561  0,04623,  0,07040  0,0952310,14382 

9      i  falln |o,04890  0,051781  0,05156!  0,05184,  0,051451  0,051751 

I  2—6,  där  fällningen  var  ljust  blågrön,  amorf,  låg  en 
^h  samma  förening  på  bottnen  med  i  medeltal  0,om7  ekv. 
CöO:  som  0,038  7  ekv.  NaOH  tillsatts,  blir  i  fällningen 
ihisiskt  CuO ;  totalmängd  CuO  =  (0,038 7  : 0,o5 1 7)  =  1 : 1,33,  sam- 
ÉQ&nsättningen   alltså   4   CuO,    SO,;   analys  å  0,7  6 30  g.  gaf 

|D,5195     g.     CuO     (85,67     Vo)     och    0,3918    g.    Ba    SO4    (17,58    % 

iBOj);  CuO  :  SO3  =  3,9  :  1,  alltså  det  vanliga  i  litteraturen 
■ppgifna  basiska  sulfatet  4  CuO,  50  3.  —  Il  var  lösningen 
pK  från  koppar  och  alldeles  neutral;  fällningen  var  blå,  efter 
^  dag  visade  sig  svarta  punkter  och  snart  blef  hela  massan 
på.  Det  synes  mig  efter  allt  att  döma,  som  om  detta  mörk- 
pande  är  ett  kriterium  på,  att  kopparhydrat  finnes  närva- 
hmde,  och  massan  kan  då  knappast  uppfattats  annorlunda  än 
jtom  en  blandning  af  hydrat  med  saltet  4  CuO,  SOg;  något 
bera  basiskt  salt  än  detta  torde  alltså  ej  urskilja  sig  och 
pess  existensområde  räcker  ända  bort  öfver  de  kopparrikaste 
if  mig  undersökta  lösningarna. 

KoppamitraL  Under  lösningar  med  kopparhalt  varie- 
tände  från  0,075 — 0, 199  normal  låg  en  ljusblå  voluminös  fäll- 
|iing  med  konstant  sammansättning;  den  höll  i  medeltal 
1,05213  ekv.  Cu.  Basiskt  CuO  ;  totalmängd  CuO  ==  1  :  1,35;  det 
prelåg  alltså  det  förut  af  flera  författare  omnämnda  saltet 
i  CvO,  N,0,. 

\  ZinkstUfaf.  Under  lösningar  med  zinkhalt  varierande 
hån  0,05 1 — 0,158  normal  låg  en  hvit  amorf  fällning  med  kon- 
klan  t  sammansättning,  i  medeltal  0,05233  ekv.  Zn.  Basiskt 
61O  :  totalmängd  ZnO  =  1 :  1,35 ;  analys  å  0,7078  g.  gaf  0,4579 
%.  ZnO  (64,69  Vo)  och  0,3 1 88  g.  Ba  SO^  (15,44  Vo  SOg), 
&1O:  SOg  «  4,1  :  1.  Fällningen  var  alltså  det  länge  bekanta 
Baltet  4  ZnO.  80^, 
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NickdstUfat.  Under  lösningar,  hvilkas  nickelhalt  varie- 
rade från  0,051 — 0, 152  normal  låg  en  ljusgrön  massa,  hvan 
sammansättning  var  tämligen  konstant,  i  det  den  i  medeltal 
höll  0,047  8  ekv.  Ni.  Basiskt  NiO  :  totalmängd  NiO  =  1 :  l,%s; 
analysen  å  0,704o  g.  gaf  0,4378  g.  NiO  (62,i9  %)  och  0,22i« 
g.  Ba  SO4  (10,76  0/0  SOg),  NiO  :  SO»  =  6,3  :  1;  sammansätt- 
ningen torde  vara  6  NiO,  SO^.  En  fällning  med  en  la^ 
nickelhalt  0,04  39  låg  under  en  lösning  som  ännu  höll  nickd, 
nämligen  0, 00 6  normal  (något  som  beaktades  vid  uttvättmog 
af  analysmaterial),  under  det  en  fällning  med  nickelhaltai 
0,0415  låg  under  en  niokelfri  lösning;  säkerligen  existerar 
således  ett  ännu  mera  basiskt  salt. 

KoboUsfdfat;  under  lösnii^ar,  hvilkas  kobolthalt  varierade 
mellan  0,043 — 0,155  normal  låg  en  mörkgrön,  ytterst  volumi» 
nös  massa;  dess  sammansättning  visade  en  svag  gång,  se 
dock  möjligen  torde  kunna  bero  på  att  kobolthalten  boi 
stammlösningen  bhfvit  något  felaktigt  bestämd;  med  kocrek* 
tion  gjord  under  en  sådan  förutsättning  blir  kobolthalten  i 
medeltal  0,o47.  Basiskt  CoO  :  totalmängd  CoO  =  1  :  l,ss;  an*» 
lysen  å  0,65  58  g.  gaf  0,3328  g.  Co  (64, 51  %  CoO)  och  0,sä4i 
g.  Ba  SO,  (11,72  %  SOj);  CoO  :  SO3  =  5,9  : 1.  Formehi  bKi 
aUtså  6  CoO,  ÄOg. 


^ 


Angående  de   basiska   salternas  systematisering  har 
förut  ^  uppställt  ett  förslag,  som  enklast  kan  åt^rgifvas 
följande  schema  (för  en  tvåvärdig  metall): 

1)  positiv  radikal  Me":  Me"<^x  eller  anhydrid  häraf 

2)  positiva  radikalen  komplex,  uppkommen  därigenom  atl 
3Ie  adderat  molekyler  MeO: 

2  a.    [Me(MeO)n]"<''x   eller  anhydrid  dämf; 
2  b.    [Me(MeO)J"  =  X,; 

3)  slutUgen  finnas  en  del  salter  af  mera  komplicerad  _« 
mansättning,  tills  vidare  skrifna  som  additionsprodukt«r  al 
enklare  salter.  ; 

Emedan  det  befanns,  att  i  en  påfallande  stor  mängd  blj* 
salter,  om  formeln  skrefs  (PbO)„  PbX„  antalet  blyatomer  vi^ 


^  Z.  anorg,  Ch,  38,  453. 
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jämt,  antogs  att  typerna  2  a  (och  1)  voro  synnerligen  gyn- 
nade; en  närmare  bekantskap  med  starka  syrors  basiska 
8alter  med  andra  tvåvärda  metaller  styrker  i  hög  grad  denna 
förmodan.  2  b,  till  hvilken  blott  få  blysalter,  sannolikt  af 
en  gränstyp,  behöfde  föras,  behöf ver  ej  anlitas  för  de  här 
påträffade  saltema;  (i  förbigående  kan  anmärkas  att  af  i 
litteraturen  angifna  föreningar  det  hufvudsakliga  är  en  del 
kvicksilfverföreningar  som  måste  föras  hit).  Karbonaterna 
däremot  kunna  tillsvidare  ej  systematiseras  (d.  v.  s.  de  föras 
till  3);  skall  en  systematisering  med  anslutning  till  det  gifna 
skemat  en  gång  med  fördel  kunna  genomföras,  torde  det 
sannolikt  ske  på  det  sätt,  att  som  beståndsdel  i  den  kom- 
plexa positiva  radikalen  antages  ej  blott  MeO  utan  äfven 
MeCOj. 


Arbetats  hufvudresultat  kan  sammanfattas  sålunda:  De 
.  här  behandlade  metallerna  gifva  såväl  med  starkare  syror 
t  som  ännu  med  kolsyra  amorfa  basiska  salter,  som  äro  väl 
I  definierade  kemiska  individ. 


Trvokt  den  3  februari  1906.- 


Uppsiilft  li»OC.     AliiiqTlBt  &    Wiksells  Boktryckeri-A.-B. 
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Die  Publikationen  DÖfversigt  af  K.  Vetenskaps- Akademien 8  Förhand- 
lingarp  sowie  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens 
Handlingar»,  von  welchen  bz.  59  und  28  Oktav-Bände  erschienen  sind, 
wurden  mit  dem  Jahr  1902  eingestellt.  An  deren  Stelle  werden  vier 
verscbiedene  Fachschriften  nnd  ein  Jahrbuch  von  der  Akademie  heraus- 
gegeben  nnter  folgenden  Namen; 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  GeologL 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 
Dagegen  werden  die  dK.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»  4:o, 
nach  wie  vor  und  zwar  nach  dem  bis  jetzt  befolgton  Plane  erscheinen. 


The  publication  of  »öfversigt  af  K.  Vetenskaps-Akademiens  För- 
handlingar» and  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Hand- 
lingar)), of  which  59  and  28  octavo^volnmes  respectively  have  been 
issued,  will  not  be  continued.  A  yearbook  and  four  publication?, 
dealing  with  special  branches  of  seience,  will  be  published  instead, 
Tliese  four  pnblications  are  named: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 

Ajrkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 

Arkiv  för  Botanik. 

Arkiv  för  Zoologi. 

The  »K.  Vetenskaps-Akaderaiens  Handlingar:^,  4to,  will  continue 
to  be  issued  on  the  same  plan  as  hitherto. 


A  partir  de  1'année  1903  le  »öfversigt  af  K.  Vetenskaps-Akade- 
miens Förhandlingar!)  ainsi  que  le  DBihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Handlingar»,  dont  59  et  28  volames  ont  été  publiés, 
cesseront  de  paraitre.  Ces  deux  pnblications  seront  remplacées  par 
qnatre  différents  recueils  spéciaux  et  par  un  annnaire.  Les  qaatre 
recneils  seront  intitnlés: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik.* 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 
Ajrkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  x>K.  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar»,  on  Memoires  in 
quarto,  coutinueront  å  paraitre  comme  par  le  passé. 
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tber  dle  Deduktion  der  stöchiometrischen 
Oesetze. 

Von 

CARL  BBNBDICKS. 

Mitgeteilt  am  10.  Jaiiuar  1906  dureh  H.  G.  Söde&baum  und  S.  Arrhenius. 


Die  Faraday-Vorlesung  »Elemente  und  Verbindungen», 
die  Professor  Ostwald  ^  vor  zwei  Jahren  in  der  Royal  Insti- 
tution zu  London  hielt,  besitzt  in  höhem  Grade  das  groase 
Verdienst  eines  Vortrages:  zu  näherem  Nachdenken  anzure- 
gen.  Auch  sind  Meinungsäusserungen  iiber  den  Inhalt  dieses 
Vortrages  nicht  ausgeblieben :  bei  der  Wiederholung  desselben 
auf  der  Versammlung  der  Bunsen-Gesellschaft  zu  Bonn  ^  wur- 
den  einige  Einwände  erhoben,  die  bei  der  späteren  Veröffent- 
lichung  des  Vortrags  ^  zu  einem  Zusatz  Anlass  gegeben  haben. 
Kuize  kritisierende  Bemerkungen  liegen  von  Cannizzaro  *  und 
L.  Hbnby  *  vor,  eine  eingehendere  Analyse  hat  Nasini  ^  gegeben. 

Nachdem  die  genannten  Porscher  sich  zu  der  Prage 
geaussert  haben,  inöchte  es  unnötig  erscheinen,  mit  weiteren 
Äusserungen  hervorzutreten,  aber  inanbetracht  der  grossen 
und  allgemeinen  Bedeutung  des  Gegenstandes    —    Ostwald 

*  J.  Chem.  Soc.  London  86  (1904),  Ö06;  Chem.  News.  89  (1904),  220. 
^  Z.  f.  Elektrochemie  10  (1904).  572. 

''  fUemenie  und  Verbindungen.  Leipzig,  Veit  &  Comp.,  1904;  Journal 
de  chimie  physique  2  (1904),  377. 

*  Rendiconti  della  Societå  chimica  dl  Roma  2  (1904),  128. 

*  BuU.  Acad.  roy.  Belgique  1904,  97ö. 

''  Memorie  deUa  R.  Acoad.  del  Lincei  [5]  5  (1906),  119.  [Ref.:  Phys. 
Cl  9in.  Gentrelblatt  2  (1906),  516.] 

Arkip  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2,     N.^o  17.  I 
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giebt  an,  auf  Grund  der  chemischen  Dynamik  sei  es  möglich, 
ohne  weitere  Voraussetzungen  die  stöchiometrischen  Grund- 
gesetze  abzuleiten  —  sei  es  mir  hier  erlaubt,  einige  Betnich- 
tången  beziiglich  dieser  Frage  anzusteUen. 


I. 

Das  Problem,  das  uns  beschäftigt,  känn  in  Kiirze  fcd- 
gendermassen  formuliert  werden: 

Gegeben  ist:  eine  Reihe  chemischer  Erfahnmgen,  die  man 
seit  langem  in  drei  »stöchiometrischen  Gesetzen»  zu  resumier^oi 
fur  geeignet  befunden  hat:  dem  Gesetz  der  konstanten 
Zusammensetzung,  dem  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  und 
dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen. 

Gesucht  mrd:  ausgehend  von  der  einen  öder  anderen 
Voraussetzung,  diese  rein  empirischen  Gesetze  thearetufch  zu 
deduzieren 

Die  Voraubsaetzungen,  die  fiir  eine  solche  Deduktion  in 
Frage  kommen  können,  miissen  entweder  1.  von  speziell^, 
sei  es  auch  hypothetischer,  aber  einfacher  und  handlicher 
Natur  sein  —  wie  die  Atomhypothese,  öder  2.  sich  auf  eine 
chemische  Erfahrung  griinden,  die,  soweit  wir  finden  könn^i, 
unabhångig  ist  von  der  chemischen  Erfahmng,  die  bereits  in 
den  stöchiometrischen  Grundgesetzen  resiimiert  woiden  ist; 
öder  schUesslich  3.  von  einer  solchen  allgemeinen  Natur  sein, 
dass  ihre  Richtigkeit  auf  anderen  Wissenschaftsgebieten  an- 
erkannt  ist. 

Dagegen  känn  nicht  —  dies  ist  besonders  zu  betonen  — 
als  Voraussetzung  fiir  die  Deduktion  eine  chemische  Erfahning 
angewendet  werden,  die  bereits  in  den  stöchiometrischen 
Gesetzen  resiimiert  worden  ist  öder  damit  in  engem  Zu- 
sammenhang  steht,  denn  das  wiirde  einen  circtdtis  vitiostu 
bedeuten. 

In  die  erste  Kategorie  anwendbarer  Voraussetzungen  fällt, 
wie  erwähnt,  die  Atomhypothese.  Auf  keine  direkte  Erfahrung 
gestiitzt,  hat  sie  ja  ihre  hauptsächlichste  Existenzbereohtigung 
in  dem  ausserordentlich  grossen  Nutzen,  den  sie  der  Chemie 
in    vielen    Hinsichten    gebracht   hat    und    nooh    bringt;    die 
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stöehiometrischen  Gesetze  lassen  sich  ja  mit  Leichtigkeit  aus 
der  Atomhypothese  deduzieren.  ^  * 

Des  im  Wesen  der  Wissenschaft  begriindete  Streben, 
saweit  als  möglich  Me  hypothetischen  Begriffe  auszuschliessen, 
hat  es  natiirlich  bewirkt,  dass  man  länge  versuobt  hat,  die 
Notwendigkeit  der  stöcbiometrischen  Gesetze  aus  Voraus* 
setzungen  aUgemeiner  Natur  (der  drltten  Kategorie)  zu  dedu- 
zieren. Dies  ist  jedooh,  wie  Ostwai.d  •  hervorhebt,  völlig 
vergeblich  gewesen,  und  er  sucht  daher  nun  die  Deduktion 
aiif  Voraussetzungen  zu  grunden,  die  der  oben  erwähnten 
zweiten  Kategorie  angehören,  wie  das  mit  der  chemischen 
Dynamik  der  Fall  ist.  Gelingt  die  Deduktion,  so  wiirde  sie 
ja  auch  in  diesem  Fall  einen  wesentlichen  Fortschritt  bedeu- 
ten.  Es  sei  betont,  dass  hiermit  keineswegs  die  Atomtheorie 
äberhaupt  uberfliissig  gemacht  werden  wurde  —  man  hat  ohne 
Becht  diese  Behauptung  in  Ostwalds  Vortrag  hineinlegen 
irollen  — ,  denn  diese  verbreitet  Klarheit  iiber  ein  weit  aus- 
gedehnteres  Gebiet,  als  die  drei  stöcbiometrischen  Gesetze  es 
umfassen.  Die  Frage  nach  der  Entbehrlichkeit  der  Atom- 
hypothese uberhaupt  ist  ein  späteres  Glied  der  Entwickelung, 
noch  handelt  es  sich  vorläufig,  wie  das  Problem  formuliert 
worden,  nur  um  ihre  Entbehrlichkeit  fiir  die  Deduktion  der 
stöehiometrischen  Gesetze. 


II. 

Was  zunächst  das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen 
betrifft,  so  sucht  Ostwald  ihre  Notwendigkeit  durch  eine 
längere  Betrachtung  zu  deduzieren,  die  sich  auf  die  Begriffe 
des  Gleichgewichts,  der  Phase  und  der  Hylotropie,  auf  die 
Znsammensetzbarkeit  von  Lösungen  u.  s.  w.  griindet.  Es 
liegt  nicht  innerbalb  des  Zwecks  dieser  Zeilen,  die  genannte 
Betrachtung,  die  mehrere  Punkte  von  bedeutendem  Interesse 
anfweist,  näher  zu  priifen,  umsomehr  als  ich  dem  Endergebnis 

*  Es  liegt  offenbar  ein  völliges  Missverständnis  vor,  wenn  Cannizzaro 
ond  mit  ihm  L.  Henby  OstwaiJ)  die  Behauptung  zuschreiben,  die  stöchio- 
metrisehen  Geeetze  aeien  nur  mit  Hiilfe  der  Atomhypothese  erhalten  worden. 
Diese  Qeeetze  sind  ja  vöUig  empirisch  imd  unabhängig  von  speziellen 
Hypothesen,  etwas  anderes  känn  niemand  behaupten;  was  Ostwald  mit 
Realt  betont,  ist,  dass  ihre  ikeoretiåche  Deduktion  bisher  nur  mit  Hiilfe  der 
Atomhypothese  möglich  gewesen. 

'  Elem.  u    Verb.,  S.  9. 
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zuBtimmen  muss :  »die  Art,  wie  man  experimentell  ein  chemi- 
sches  Individumn  herstellt,  *  bringt  die  Konstanz  der  Zoaam- 
mensetzung  mit  Notwendigkeit  mit  sich». 

Demgegeniiber  hat  Nasini^  angemerkt,  dass  die  I>e{i- 
nition  des  obemischen  Individuums,  die  Ostwald  anwenclei 
(ein  chemisches  Individuum  liegt  vor,  wenn  ein  Körper  äber 
ein  endliches  Gebiet  von  Temperaturen  und  Drucken  »hylo- 
trope»  *  Phasen  biidet),  nicht  korrekt  ist,  denn  sie  läast  sich 
auch  auf  eine  homogene  Mischung  optischer  Antipoden  an- 
wenden.  Wenn  auch  diese  Anmerkung  an  sich  berechtigt  ist, 
muss  man  doch  zugeben,  dass  sie  hier  ohne  Bedeatung  ist, 
wo  es  sich  um  die  stöehiometrischen  Gesetze  handelt,  denn 
diese  stehen  ganz  ^usserhalb  des  Begriffs  der  optischen  Anti- 
poden. 

Grössere  Bedeutung  ist  der  Bemerkung  Nasinis  zuzner- 
kennen,  dass  in  dem  Begriff  der  Hylotropie  bereits  der  Begtiff 
unveränderlicher  Verhältnisse  liegt.  Diese  Bemerkung  berahrl 
sich  enge  mit  einem  Einwande,  zu  dem  man  meines  Elrach- 
tens  leicht  hingefiihrt  wird:  Ostwalds  Darstellung  hat  den 
Charakter  einer  Demonstration,  nicht  einer  Deduktion.  Um 
dieses  näher  zu  beleuchten,  seien  folgende  Betra<$htangen 
erlaubt. 

Voraussetzung  fiir  alle  chemische  Forschung  ist,  dass  man 
zwei  Körper  als  dasselbe  »chemische  Individuum»  identifi- 
zieren  zu  können  glaubt.  Dies  schliesst  ja  in  sich,  dass  man 
mehrere  verschiedene  Eigenschaf ten  untersucht,  sie  gleich  prefun- 
den  hat,  und  daraus  auf  dem  Wege  der  Induktion  schliesst» 
dass  aUe  Eigenschaf  ten  der  beiden  Körper  gleich  sind. 

Wenn  ich  also  zwei  Substanzen  als  »reines  Wasser»  iden* 
tifiziert  habe,  so  ist  es  eine  notwendige  Folge  dieses  Identifi- 
zierungsprinzips,  dass  ich  z.  B.  finden  muss,  dass  die  beiden 
Substanzen  bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck 
dasselbe  spezifische  Gewicht  haben,  Dampf  von  demselben 
Druck,  Lichtbrechungsvermögen  geben,  u.  s.  w.,  d.  h,  dass 
a]le  Eigenschaften,  die  ich  untersuche,  sich  als  gleich  erweisen 
miissen.  Denmach  auch  z.  B.  die  Eigenschafi,  von  einer 
bestimmten  Elektrizitätsmenge  in  zwei  Gase  mit  bestimmtem 

\  Vgl.  das  Referat  in  Phys.  Chem.  Geniralblatt  2  (1005).  516. 

'  Unter   hylotropen   Phaflen   verateht  Ostwald   aolohe    (z.  B.   reinee 
Wasser  und  Waaaerdampf ),  deren  Eigenschaften  sich  nioht  veriadenu 
ein  gröfiserer  öder  geringerer  Teil  der  einen  in  die  andere  iibergeht. 
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Gewichtsverhältnis  zerteilt  zu  werden,  öder  andere  Eigen- 
sehaften,  auf  die  man  die  Ångabe  der  chemischen  Zusammen- 
setzang  der  Substanz  griindet. 

Als  chemisches  Individuum  bezeichnen  wir  eine  Substanz 
nur,  sofem  wir  in  verschieden  behandelten  Proben  derselben 
keine  einzige  abweichende  Eigenschaft  haben  feststeilen  können 
—  ob  nun  diese  Eigenschaft  die  Substanz  an  sich  (physikalisch) 
betrifft  öder  sich  auf  das  Verhalten  gegeniiber  fremden  Stoffen 
(chemisch)  bezieht. 

Dieses  Verhältnis  möge  durch  ein  mehr  augenscheinliches 
Beispiel  veranschaulicht  werden,  wenn  es  auch  nicht  der 
Chemie  angehört.  Angenommen,  ich  glaube  zwei  Gegenstände, 
sägen  wir  zwei  Gaslaternen,  fiir  identisch  erklären  zu  können. 
Ich  habe  die  Gleichheit  in  mehreren  Beziehungen,  wie  Länge 
und  anderen  Dimensionen,  Gewicht  u.  s.  w.  u.  s.  w.  fest- 
gestellt  und  glaube  hieraus  den  Schluss  ziehen  zu  können, 
dass  sie  identisch  sind.  Eine  notwendige  Folge  hiervon  ist 
dann  z.  B.  auch,  dass  ein  konstantes  Gewichtsverhältnis 
zwischen  der  Glasmasse  der  Scheiben  und  dem  Eisen  des 
G^telles  statthaben  muss.  Finde  ich  bei  einer  Kontrolle,  dass 
dieses  nicht  bei  den  beiden  Exemplaren  der  Fall  ist,  so  zeigt 
dies  nur,  dass  es  unberechtigt  gewesen,  sie  zu  identif izieren ; 
die  Möglichkeit  fiir  einen  solchen  abweichenden  Befund  liegt 
nur  darin,  dass  nicht  geniigend  viele  Eigenschaften  zum 
Zweck  der  Identifizierung  untersucht  worden  sind. 

Es  erscheint  mir  unnötig,  näher  auf  diesen  Punkt  einzu- 
gehen,  da  das  Resultat  in  jedem  Fall  gleichartig  mit  dem  ist, 
das  aus  Ostwalds  eingehenden  Uberlegungen  hervorgeht,  dass 
namlich  konstante  Zusammensetzung  eine  notwendige  Eigen- 
schaft bei  Körpern  ist,  damit  die  Experimentaltechnik  sie  als 
dasselbe  chemische  Individuum  soll  identifizieren  können. 

Die  Atomtheorie  ist  daher,  wie  Ostwald  angiebt,  voU- 
standig  entbehrlich,  um  die  experimentelle  Notwendigkeit  des 
Cresetzes  der  konstanten  Zusammensetzung  einzusehen;  dieses 
dorfte  in  der  Tat  zunächst  als  eine  Art  Definition  zu  betrach- 
ten  eein.  Eine  direkte  Erklärung  fiir  die  Existenz  konstanter 
Zusammensetzung  ist  ja  doch  hiermit  keineswegs  gegeben. 
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III. 

Um  aus  dem  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  das  der 
Verbindungsgetvichte  abzuleiten,  verfährt  Ostwald  auf  folgende 
Weise.  Drei  Elemente  A,  B  und  C  werden  als  gegeben 
gedacbt,  welche  sowohl  paarweise  untereinander  zu  binären 
Verbindungen,  wie  auch  zu  einer  Verbindung  ABC  zusammen- 
treten  können,  welch  letztere  der  Einfachheit  wegen  als  die 
einzige  existierende  Verbindung  von  A,  B  und  C  angenommen 
wird.  Zunächst  wird  die  Verbindung  AB  bergestellt,  in  wel- 
cher  nacb  dem  Vorhergehenden  ein  konstantes  Gewichte- 
verhältnis  zwischen  A  und  B  herrscht.  Sodann  wird  AB  mit 
C  verbunden,  sodass  wir  die  Verbindung  ABC  erhalten; 
»zwischen  beiden  muss  wieder  ein  ganz  bestimmtes  Gewichts- 
verhältnis  bestehen,  und  setzen  wir  A  gleich  der  Einheit,  6o 
haben  wir  fiir  B  und  C  gewisse  Zahlen,  die  wir  ihre  Ver- 
bindungsgewichte  in  Bezug  auf  A  nennen  können.»  Geht 
man  statt  dessen  davon  aus,  dass  man  A  mit  C  verbindet, 
sodass  AC  erhalten  wird,  so  gilt  das  Gesetz  der  konstanten 
Proportionen  auch  hier ;  aus  AC  und  B  wird  die  ternäre  Ver- 
bindung ACB  hergestellt,  die  nach  der  Annahme  mit  ABC 
identisch  ist  und  daher  die  Elemente  in  denselben  Propor- 
tionen enthalten  muss.  »Hieraus  folgt,  dass  AC  nicht  beliebig 
zusammengesetzt  sein  känn,  sondern  die  Elomente  A  und  C 
in  demselben  Verhältnis  enthalten  muss,  wie  sie  sich  aus  der 
Synthese  von  ABC  vermittelst  AB  und  C  ergeben  haben.  Man 
känn  mit  anderen  Worten  aus  den  beiden  Bestimmungen  der 
Verhältnisse  A  :  B  und  AB  :  C  das  Verhältnis  in  der  noch  nicht 
untersuchten  Verbindung  AC  vorausberechnen,  und  ebenso 
das  Verhältnis  der  unbekannten  Verbindung  BC,  indem  man 
jedem  der  Elemente  ein  bestimmtes,  etwa  auf  A  als  Einheit 
bezogenes  Verbindungsgewicht  zuschreibt.  Die  auf  A  bezo- 
genen  Verbindungsgewichte  haben  auch  fiirsolche 
Verbindungen  Geltung,  in  denen  A  nicht  vor- 
kommt.  Dies  aber  ist  nichts  anderes  als  das  (vesetz  der 
Verbindungsgewichte. » 

Was  man  gegen  dieses  Räsonnement  einzuwenden  hat, 
ist,  dass  in  ihm  nicht  bewiesen  worden  ist,  dass  das  Gewichts- 
verhältnis  A  :  B  in  der  Verbindung  AB  dasselbe  ist  wie  in 
der  Verbindung  ABC,  öder  mit  anderen  Worten,  (bus  da9 
GeuncfUsverhéUnis   A :  B   durch   die   Gegentvart    eines   fremdeN 


Digitized  by 


Googk 


c.  BBKSDICK8,  OBBB  D.  DBDUKTION  D.  STÖCHIOMBTB.  GBSBTZE.      7 

Stoffes  C  nieht  beeinflvsat  wird.     A  priori  liesse  es  sich  sehr 
wohl  denken,  dass  ein  solcher  Einfluss  existierte. 

In  einem  Zusatz  zu  seinem  Vortrage  sucht  Ostwajld  einen 
derartigen  Einwand  durch  den  Hinweis  darauf  zuriickza- 
weisen,  dass  der  Beweis  bierfiir  in  der  experimentellen  Tat- 
Rache  läge,  dass  eine  chemische  Verbindung  AB  sich  in  der 
fragliohen  Beziehung  wie  ein  unzusammengesetztes  Element 
verbalt.  Weil  ein  Element  A  »unverändert»  sich  mit  C  zu 
AG  verbindet,  muss,  meint  Ostwald,  da  ein  prinzipieller 
Unterschied  nach  seiner  Darstellung  zwischen  einer  Verbin- 
dung lind  einem  Element  nicht  besteht,  auch  AB  unverändert 
sich  mit  C  zu  ABC  verbinden,  ohne  daea  ein  Best  von  A  öder 
tnn  B  abgeschieden  wiirde. 

Hiergegen  ist  Folgendes  einzuwenden.  Entweder  wird 
dieee  experimentelie  Tatsache  auf  eine  mehr  qualitative  Weise 
genommen,  als  eine  Erfahrung,  dass  eine  chemische  Verbin- 
dung AB  im  allgemeinen  eine  gewisse  Stabilität  hat  wie  ein 
Element;  sie  besitzt  dann  keine  strenge  Beweiskraft.  Öder 
auch  nimmt  man  diese  experimentelle  Tatsache  als  das  Resul- 
tat einer  detaiUierten  quantitativen  Forschung;  ohne  weitere 
Auslegung  findet  man  dann,  dass  wir  die  Summe  von  Wissen 
vor  uns  haben,  die  die  empirische  Grundlage  der  Stöchiometrie 
darstellt,  und  die  wir  aus  logischen  Gninden  aus  der  De- 
dnktion  ausschliessen  miissen.  Es  ist  nämlich  klar,  dass  wenn 
man  behaupten  känn,  dass  keine  Reste  von  A  öder  B  ent- 
stehen,  wenn  AB  sich  mit  C  zu  ABC  verbindet,  dieses  in  den 
allermeisten  Fallen  eben  darauf  beruht,  dass  man  AB  und 
ABC  analysiert  hat  und  die  Analysen  ein  konstantes  Ver- 
hältnis  A :  B  in  beiden  Fallen  ergeben  haben. 

Das  Vorkommen  eines  eventuellen  »Restes»  von  A  öder 
B,  der  ja  durchaus  nicht  gross  zu  sein  brauchte,  wiirde  wahr- 
aeheinlich  in  den  meisten  Fallen  den  Chemikem  haben  ent- 
gehen  können,  wie  auch  das  oft  äusserst  geringe,  aber  doch 
faktische  Vorhandensein  der  Dissoziationsprodukte  einer  Ver- 
bindung in  den  meisten  Fallen  nicht  direkt  nachgewiesen  sein 
durfte.  In  jedem  Fall  hatte  OsTWAiiD  zeigen  miissen,  dass 
nnaere  Kenntnis  davou,  dass  derartige  Reste  nicht  existieren, 
in  irgendwie  prinzipieller  Weise  sich  von  der  Kenntnis  der 
Fakta,  die  in  den  stöchiometrisohen  Gesetzen  restimiert  sind, 
onterscheidet.  Da  das  nicht  geschehen,  ist  der  Hinweis  auf 
eine  logische  Unvollständigkeit  nicht  unbefugt. 
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Der  grösseren  Anschauliohkeit  halber  hat  Ostwald  selbst 
auf  den  engen  Zusammenhang  zwisch^i  seinem  Räsonnement 
in  diesem  Punkt  und  Jbrbhias  Bbkjamin  Bichtbbs  uber  ein 
Jahrhundert  älterem  hingewiesen:  »Bichter  hat  bekanntlich 
au8  der  Fortdauer  der  Neutralität  bei  der  Wechselwirkung 
neutraler  Salze  den  Schluss  gezogen,  dass  bei  dieser  Wechsel- 
wirkung keiner  der  beiden  Stoffe,  aus  denen  man  die  beiden 
Neutralsaize  bilden  känn,  nämlich  weder  Saure  noch  Bas» 
im  tTberschusse  entsteht,  dass  somit  beide  Stoffe  sich  nur 
nach  bestimmten,  nur  von  ihrer  Natur  abhängigen  Masszahien 
miteinander  zu  Neutralsalzen  vereinigen.» 

In  dieser  scharfsinnigen  Beobachtung  Bichtebs  hat  man 
indessen  ganz  einf ach  ein  typisches  Beispiel  f iir  die  Erfahmng, 
die  der  Abfassung  der  stöchiometrischen  Gesetze  zu  Gninde 
liegt;  um  das  zu  zeigen,  brauche  ioh  nur  OstwaIjDS  eigene, 
eben  in  diesem  Zusammenhang  geäusserten  Worte  anzufiihien, 
dass  BiOHTEB  mit  dem  erwähnten  Verhältnis  »das  erste  Bei- 
spiel des  Gesetzes  der  Verbindungsgewichte  entdeckt  hat».^ 

Ostwald  sucht  femer  seine  Betrachtung  duroh  ein  Bei- 
spiel aus  der  theoretiscben  Kristallographie  zu  erleutern: 
aus  dem  Gesetz  der  Zonen,  als  erfahrungsmässig  gegeben, 
känn  man,  wie  bekannt,  das  Gesetz  der  rationalen  Achsen- 
sohnitte  als  geometrische  Notwendigkeit  ableiten.  Dies  ist  ja 
unbestreitbar,  in  Wirklichkeit  aber  unterscheidet  sich  diese 
Ableitung  des  Gesetzes  der  rationalen  Achsenschnitte  in 
erkenntnistheoretischer  Hinsioht  kaum  von  seiner  rein  empi- 
risohen  Ableitung  aus  den  kristallographischen  Messungen;  in 
beiden  Fallen  diirfte  man  von  diesen  Messungsergebnissen 
ausgehen. 

Worum  es  sich  in  diesem  besonders  illustrativen  Beispiel, 
als  stöchiometrisohes  Analogon,  im  Grunde  handelt,  ist  das 
Problem,  die  Notwendigkeit  der  kristallographischen  Gesete 
aus  anderen  Voraussetzungen  als  empirisohen  Messongs* 
ergebnissen  ableiten  zu  können.  Dies  ist  ja  der  Zweck  gewe- 
sen,  wenn  man,  ausgehend  von  molekularer  Anschauungsweise, 
die  verschiedenen  Theorien  regelmässiger  Punktsysteme  anf- 
gestellt  hat,  aus  denen  dann  die  kristcdlographischen  Gesetie 
theoretisch,  wenn  auch  hypothetisch,  abgeleitet  werden  kömieii. 
Hierzu  bietet  ja  die  Atomtheorie  eine  nahe  Entepiechung;  die 
Entsprechung  zur  Ableitung  der  anderen  kristaUographiscfaen 

»  Elem.  u.  Verb.,  S.  46. 
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Gesetze  aus  dem  Gesetz  der  Zonen»  an  das  Ostwald  sioh 
besondeiB  halt,  fande  sioh  z.  B.  in  der  »Abieitung»  des  Ge- 
setEee  der  konstanten  Proportionen  aus  dem  empirisch  gege- 
benen  Gesetz  der  Yerbindungsgewiohte.  Dieses  enthält  ja 
das  erstere,  gleichwie  das  Gesetz  der  Zonen,  obwohl  in  weniger 
expliziter  Form,  das  Gesetz  der  konstanten  Winkel,  bzw. 
rationalen  Indices  enthält. 

Aus  dem  Angefuhrten  geht  hervor,  dass  Ostwalds  Ab- 
leitung  des  Gesetzes  der  Verbindungsgewichte,  wie  er  sie  bis- 
her  dargesteUt  hat,  in  einem  Punkt  sich  auf  direkte  stöchio- 
metrische  Erfahrung  stiitzen  diirfte.  Nämlich  da,  wo  es  den 
Beweis  gilt,  dass  das  Gewichtsverhaltnis  A :  B  in  AB  dasselbe 
8ein  muBs  wie  in  ABC.  Erst  wenn  dieses  bewiesen,  känn 
die  Ableitung  korrekt  sein. 

£s  ist  also  nicht  riohtig  zu  behaupten,  wie  man  es  auf 
gewissen  Seiten  schon  tut,  Ostwald  sei  seine  von  der  Atom- 
hypothese  unabhängige  Ableitung  der  stöchiometrischen 
Gesetze  gelungen. 

Känn  man  indessen  aus  diesem  unbestreitbaren  Mangel 
bei  einer  dem  Prinzip  nach  bedeutungsvollen  und  originellen 
LeiBtung  schliessen,  dass  der  ganze  Plan  verfehlt  sei?  Ein 
solcher  Schluss  wäre  natiirlich  unberechtigt. 

Es  ist  urspriinglich  die  chemische  Dynamik,  welcher 
Ostwald,  wie  er  sagt,  das  Material  zu  seiner  Ableitung  ent- 
nimmt,  und  wo  eben  diese  in  einem  Punkt  sich  auf  eine 
der  Stöchiometrie  angehörige  Erfahrung  stiitzt,  giebt  sie  sioh 
dem  Angriff  preis.  Wir  wollen  im  folgenden  einen  Versuch 
wagen,  zum  Zwecke  einer  solchen  Ableitung  zur  chemischen 
Dynamik  zuruckzukehren. 

Es  ist  hier  jedoch  zunächst  hinzuzufiigen,  dass,  wie  Ost- 
wald selbst  betont,  ein  wesentlicher  Teil  der  Ideen,  die  in 
Ostwalds  Vortrag  enthalten  sind,  von  Wald  ^  herriihren. 
Bieser  Verfasser  hat  auch  eine  Ableitimg  des  Gesetzes  der 
Verbindungsgewichte  aus  den  GiBBs'sohen  Gleichgewichts* 
gleichungen  gegeben.  Indessen  hat  Nasini  fur  diese  Ableitung 
naohgewiesen,  dass  bei  näherer  Priifung  in  den  Voraussetzun- 
gen  selbst  das  sioh  wiederfindet,  was  bewiesen  werden  •  soU ; 
dass  auch  Ostwald  Walds  Beweisfiihrung  unzureiohend 
findet,  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  sie  in  seinem  Vortrage  gar 
nicht  erwähnt. 

^  Die  Geneais  d.  Btöohiom.  Grundgesetze.  Z.  phys.  Chem.  18  (1895) 
837;  19  (1896),  607;  u.  a.  Aufsätze  ebenda. 
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IV. 

Wir  denken  uns  drei  Elemente  A,  B  und  C  gegeben,  wel- 
che  zu  den  binären  Verbindungen  AB,  BC  und  AC  zusammen- 
treten  können,  unserer  Annahme  nach  aber  nicht  mehr  Ver- 
bindungen ergeben.  Als  Beispiel  könnte  man  Lithium, 
Wasserstoff  und  Chlor  nehmen.  welohe  die  drei  Verbindungen 
IJH,  HCI  und  LiCl  ergeben.  ^  Wir  nehmen  der  Anschanlich- 
keit  wegen  an,  dass  die  binären  Verbindungen  3  feste  (öder 
fliissige)  Phasen  bilden,  welche  paar- 
weise  und  demnach  auch  alle  drei  im 
Gleichgewicbt  stehen.  Es  steht  dies 
mit  der  Phasenregel  in  tTbereinstinmiung: 
wir  haben  drei  unabhängige  Kompo- 
nenten A,  B  und  C,  drei  feste  öder 
fliissige  Phasen,  und  dazu  kommt  eine 
gemeinsame  Gasphase ;  das  System  muss 
also  bei  einer  Serie  von  Temperaturen 
im  Gleichgewicbt  sein  können.  Die  Zusammensetzung  der 
drei  Verbindungen,  deren  jede  in  Hbereinstimmung  mit  don 
Gresetz  der  konstanten  Proportionen,  von  dem  wir  nun  aus- 
gehen,  konstante  Zusammensetzung  hat,  wird  durch  die 
GrÖBsen  a  b  c  und  c^  ausgedriickt,  sodass  das  Verhältnis 
zwischen  den  Gewichten  von  A  und  B  in  AB  =  a :  b  gesetzt 
wird  (wo  die  eine  Zahl  willkiirlich  ist),  in  BC  wird  das  Ver- 
hältnis B  :  C  =  b  :  c  gesetzt  (wo  b  dem  vorigen  b  gleichgesetzt 
ist,  und  in  AC  A :  C  =  a  :  c^  (wo  a  dem  vorigen  a  gleichge- 
setzt ist).  Das  Gesetz  der  Verbindungsgexrichte  besagt,  dass 
c  =  Cj,  was  also  zu  beweisen  wäre. 

Wir  denken  uns  nun  AB  fiir  sicb,  allein  in  einer  geschlos- 
senen  Hiille,  in  Gleichgewicbt  mit  seiner  Gasphase.  Diese. 
deren  Existenz  anzunehmen  man  stets  berechtigt  ist,  muas 
dieselbe  Zusammensetzung  haben  wie  AB;  es  gehört  nämlich 
zu  den  Merkmalen  eines  chemischen  Individuums,  dass  es 
dieselbe  Zusammensetzung  in  verschiedenen  Phasen  hat,  wie 
OsTWALD  es  dargelegt  hat. 

Zu  einem,  wenn  auch  geringen  Teil  muss  dieaes  Gas  AB 
als  in'  A  +  B  gespalten,  »dissoziiert»,  gedaoht  werden.  Dieee 
Annahme,  die  oft  in  der  chemischen  Dynamik  gemacht  wird, 

'  Andere  derartige  mehr  öder  weniger  schwer  zug&ngU(^e  Systeme 
wären  z.  B.  NaBr,  BrCl,  NaCl;  CaH„  H,0,  CaO ;  TiC.  CO,  TiO ;  Li,H,. 
H,N,  Li,N;  SiC,  CO,.  SiO,. 
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besagt  nur,  dass,  wenn  zwei  Elemente  A  und  B  zu  AB  sich 
verbinden,  dies  nicht  ganz  voUständig  geschieht  (wie  z.  B. 
Torbern  Bergman  annahm).  Sie  wird  gut  durcb  eine 
Erfahrung  gestiitzt,  die  kein  Material  ziir  Aufstellung  der 
Btöchiometrischen  Gewiobtsgesetze  geliefert  hat;  diese  können 
als  giiltig  gedacht  werden,  ob  die  Verbindung  zweier  Elemente 
ToUständig  ist  öder  nicht.  Die  Grewichtsmengen  von  freiem 
A  und  freiem  B  miissen  sich  nun  wie  a  :  b  verhalten,  da  sönst 
die  ganze  Gasphase  nicht  diese  Zusammensetzung  haben 
könnte. 

Auf  die  gleiche  Weise  wird,  wenn  BC  fiir  sich  angenom- 
men  wird,  uber  demselben  sich  ein  Gas  BC  finden,  teilweise 
in  B  +  C  im  Gewichtsverhältnis  b  :  c  gespalten. 

Damit  nun,  in  Ubereinstimmung  mit  der  Annahme,  AB 
und  BC  unter  einander  im  Gleichgewicht  sollen  sein  können, 
mu8s  die  Menge  freies  B  in  der  Gasphase  öder,  wie  wir  sägen 
können,  der  Partialdruck  von  B  in  Gleichgewicht  sowohl 
mit  AB  wie  mit  BC  stehen.  Es  ist  dies  dasselbe  Prinzip  wie 
z.  B.  das  folgende  physikalische :  damit  Eis  und  eine  wässerige 
Lösung  im  Gleichgewicht  sein  sollen,  muis  der  Partialdruck 
des  Wasserdampfs  iiber  dem  Eise  ebenso  gross  sein  wie  sein 
Partialdruck  iiber  der  Lösung,  sonst  wurde  Uberdestillation 
zu  der  Phase  mit  geringstem  Partialdruck  stattfinden.  Dieses 
Prinzip  ist  femer  mit  der  ganzen  chemischen  Dynamik  ver- 
woben  und  wird  durcb  eine  grosse  Menge  nicht  (nachweisbar) 
stöchiometrischer  Erfahrung  gestiitzt ;  als  Beispiel  sei  Nernsts  ' 
Berechnung  des  Zusammenhanges  zwischen  der  Dissoziation 
des  Wasserdampfes  und  derjenigen  des  Kohledioxyds  angefiihrt , 
wobei  er  davon  ausgeht,  dass  die  geringe  Menge  Saucrstoff, 
die  durch  Dissoziation  sowohl  von  Wasser  wie  von  Kohle- 
dioxyd  gebildet  wird,  in  Gleichgewicht  mit  diesen  beiden  Stoffen 
stehen  muss  (bei  der  Gleichgewichtslage  fiir  die  Reaktion 
C0-rHgO  =  CO2  +  Hj);  öder  Jellbts  *  klassische  Untersu- 
chung  iiber  die  Verteilung  des  Chlorwasserstoffs  zwischen 
Alkaloiden. 

Wenn  nun  der  Partialdruck  von  B  in  Gleichgewicht  mit 
AB  und  BC  stehen,  d.  h.  di(»  Menge  B,  die  von  AB  herriihrt, 
ebenso  gross  wie  die  sein  soU,  die  von  BC  herriihrt,  so  miissen 

'  Nebnst,  Theoret.  Chemie,  4.  Aufl..  1903,  S.  444. 
-  Ebenda,  S.  450. 
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in  der  fur  AB  und  BC  gemeiBsamen  Gasphase  A  und  C  in 
Mengen  vorkommen,  die  sich  zu  einander  verhalten,  wie  a :  b 
sich  zu  c :  b  verhält,  d.  h.  in  der  semeinsamen  Gasphaae  ver- 
halten sich  die  Mengen  f reies  A  und  freie«  C  wie  a :  c. 

Mit  diesem  System  AB  +  BC  soll  nun  der  Annahme 
gemäss  AC  in  Gleichgewicht  stehen.  In  seiner  Gasphase 
kommen,  im  Einklang  mit  dem  Angefuhrten,  A  und  C  in 
freiem  Zustande  in  dem  Verhältnis  a :  c^  vor. 

Damit  mm  das  Gleichgewicht  möglich  sei,  miissen  nach 
dem  angewandten  Gleichgewichtsprinzip  in  jedem  System  fur 
sich  die  Partialdrucke  von  A  bzw.  O  gleich  sein,  was  mö^ch 
nur  ist,  sofem 

a  :  c  =  a  :  c^  öder  c  =  c^. 

Dieses  bedeutet  ja.,  dass  die  Zusammensetzung  von  AC 
(a :  Cl)  aus  den  »Verbindungsgewichten*  a  und  c  berechnet 
werden  känn.  welche  A  und  C  in  den  Verbindungen  AB  und 
BC  zukonmien,  und  welche  auf  ein  und  dieselbe  Gewichtsmenge 
b  des  in  AC  nicht  vorkommenden  Stoffes  bezogen  worden  sini 

Dies  ist  das  Oesetz  der  Verbindungagewichtey  abgeleitet 
zunächst  fiir  drei  bmäre  Verbindungen. 

Es  diirfte  nicht  unangebracht  sein,  der  besseren  Obersicht 
wegen  die  Voraussetzungen  zu  rekapitulieren,  die  fiir  diese 
Ableitung  gemacht  worden  sind.  Es  sind  der  Reihe  nach 
diese: 

1.  Dass  A,  B  imd  C  zu  AB,  BC  und  AC  sich  verbinden 
können,  nicht  abcr  zu  mehr  Verbindungen. 

2.  Dass  AB,  BC  und  AC  drei  feste  öder  fliissige  Phasen 
bilden,  die  aUe  drei  im  Gleichgewicht  sich  befinden. 

3.  Das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  wird  als  gil- 
tig angenommen. 

4.  Ein  chemisches  Individuum  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  seine  Gasphase. 

6.  t)ber  einer  festen  öder  fliissigen  Phase  ist  man,  wo  es 
sich  mit  der  Phasenregel  verträgt,  stets  berechtigt,  das  Vor- 
handensein  einer  Gasphase  und  in  dieser  stets  eine  Dissozia- 
tion  anzunehmen. 

6.  Die  Menge  eines  fiir  zwei  Phasen  gemeinsamen  Disso- 
ziationsproduktes  muss  bei  Gleichgewicht  des  Systems  mit 
beiden  Phasen  im  Gleichgewicht  sein. 
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Au8  diesen  Voraussetzungen  diirfte  sich  mit  Notwendig- 
keit  ergeben: 

7.  Das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte,  abgeleitet  fiir 
binäre  Verbindungen. 

Gegen  1.  lässt  sich  kein  berechtigter  Einwand  erheben, 
denn  man  hat  durchaus  das  Becht,  das  Problem  zu  bogren- 
zen  und  zn  nntersuchen,  was  in  einem  solchen  speziellen  Fall 
(wie  z.  B.  in  dem  System  LiH,  HCl  und  Lid)  deduziert 
werden  känn. 

Der  Pmikt  2  ist  vielleicht  der  schwächiste  Punkt,  denn 
daraus,  dass  nach  der  Phasenregel  vollständiges  Gleichgewicht 
möglicb  ist,  folgt  nicht,  dass  es  auch  tatsächlich  vorhanden 
ist,  und  es  känn  fraglich  erscheinen,  ob  der  experimentelie 
Nachweis  da  von,  dass  Gleichgewicht  existiert,  von  der  stö- 
chiometriscben  Erfahrung  unabhängig  gemacht  werden  känn, 
die  wir  mit  aller  Macht  ausschliessen  miissen  (eine  derartige 
experimentelle  Untersuchung  wiirde  jedoch  wahrscheinlich 
von  grossem  Interesse  sein).  Man  känn  sich  aber  stets  auf 
folgende  Weise  ausdriicken:  die  Ableitung  zeigt,  dass,  damit 
Gleichgewicht  zwischen  den  Verbindungen  AB,  BC  und  AC 
soll  stattfinden  können.  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte 
erfiillt  sein  muss. 

Beziiglich  der  Punkte  3 — 6  diirfte  kaum  etwas  mehr  hin- 
zuzufiigen  sein.  Man  könnte  gegen  die  letzteren  derselben 
einwenden,  dass  die  chemische  Dynamik,  auf  die  sie  sich 
stiitzen,  trotz  allem  ihrem  Wesen  nach  sich  nicht  von  stöchio- 
metrischer  Erfahrung  unterscheidet.  Bei  der  Auffassung  der 
Wissenschaft  von  der  Einheitlichkeit  der  Natur  ist  dies 
zweifellos  wahr,  wir  können  aber  gegenwärtig  diesen  Zusammen- 
hang  nicht  iiberblicken.  Die  theoretische  Ableitung  eines 
Gesetzes  ist  eine  iiberwiegend  logische  Frage,  und  als  logisch 
onrichtig  känn  es  nie  bezeichnet  werden,  dass  man  sich  auf 
eine  bestimmte  Prämisse  stiitzt,  solange  nicht  eine  Uberein- 
stimmung  im  Inhalt  zwischen  dieser  und  dem  Abzuleitenden 
a  priori  nachgewiesen  worden. 

Indessen  diirfte  die  Frage,  die  uns  hier  beschäftigt  hat, 
so  grosse  Schwierigkeiten  in  sich  bergen,  dass  ich  es  nicht 
wage,  die  Ableitung,  die  ich  hier  vorschlagsweise  gegeben,  als 
korrekt  zu  urgieren.  Ich  nehme  daher  vorläufig  von  dem 
Versucbe  Abstand,  die  Ableitung  fiir  mehr  als  binäre  Ver- 
bindungen zu  generalisieren,  eine  notwendige  Voraussetzung, 
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um  nach  dem  Vorgehen  Ostwalds  das  iibrigbleibende  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  zu  deduzieren. 

Zusammenfassung. 

1.  Es  halt  schwer,  die  von  Ostwald  in  seiner  Faraday- 
Vorlesung  gegebene  Ableitung  des  Gesetzes  der  konstanten 
Proportionen  als  eine  wirkliche  Ableitung  desselben  zu  be- 
zeichnen,  jedenfalls  aber  ergiebt  es  sich,  dass  man  nicht  zur 
Atomtheorie  zu  greifen  braucht,  um  die  experimentelie  Not- 
wendigkeit  dieses  Gresetzes  einzusehen. 

2.  Ostwalds  Ableitung  des  Gesetzes  der  Verbindungs- 
gewichte  stiitzt  sich  in  einem  Punkt  auf  stöchiometrische 
Erfahrung  und  ist  daher  nicht  als  einwandsfrei  zu  bezeichnen. 

3.  Ein  neuer  Versuch  ist  im  Obigen  gemacht  worden, 
auf  Grundlage  der  chemischen  Dynamik  diese  Ableitung  des 
Gesetzes  der  Verbindungsgewichte  auszufiihren. 


Upsala,  im  Dezember  1905. 


Gedruckt  ani  21.  Febriiar  1906. 


UppsaU  IMe.    Almqvist  å,  WikMlte  Boktryck«ri-A.-B. 
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Bemerkungen  zur  Theorie  der  amphoteren 
Elektrolyte. 

Von 

HARALD  LUNDEN. 

MitgeteiLt  am  14.  Februar  1906  durch  S.  Abrhrnius. 


In  einer  fruheren  Arbeit^  hatte  ich  ia  derselben  Weise 
^•ie  WiNKBLBLBCH*  einige  Berechnungen  iiber  die  relativen 
Mengen  von  Hydrat  und  Anhydrid  (bezw.  innercs  Salz)  bei 
einigen  amphoteren  Elektrolyten  angestellt.  Winkelbleoh 
macht  den  folgenden  Schluss:  Das  Anhydrid  eines  amphote- 
ren Elektrolyten  stellt  ein  Salz  einer  schwachen  Base 
und  einer  schwachen  Säure  dar.  Also  känn  man  in  dersel- 
ben Weise  wie  Arrhenius^  den  Hydrolysegrad  (x)  nach  der 
Formel 

ks.kb      /I  — x\« 
Kw    "1x7 

berechnen  und  folglich  auch  die  relativen  Mengen  von  An- 
hydrid (bezw.  innerem  Salz)  und  Hydrat.  Dieser  Schluss  ist 
aber   fehlerhaft.  *    Bei   der   Herleitung   des  Hydrolysegrades 


»  Arkiv  för  Kemi,  Bd  2,  N:o  11. 

'  WiNKELBLBCH,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  JJB,  592  (1901). 

*  Abrhekius.  Zeitschr.  phys.  Chemie  o,  17  (1890)  ;  18,  407  (1894). 

*  Auch  Prof.  Brsdio  hatte  nach  giitiger  brieflicher  Mitteihing  Hm. 
WiNKRLBLECH  bereits  auf  diesen  Fehler  aiifmerksam  gemacht.  Die  Worte 
[in  Arkiv  f.  Kemi,  Bd  2.  N:o  11,  Sel  te  2]  »und  hiermit  gezeigt .  .gehorcht* 
and  also  unrichtig.     Siehe  auch  Zeitachr.  phys.  Chemie  oé^  668  (1906). 

Arkiv  for  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd.  2     N:o  18.  1 
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eines  gewohrdichen  Salzes  von  einer  schwaoben  Saure  und 
einer  schwachen  Base  nimmt  man  an,  dass  die  Konzentra- 
tion  von  Anion  und  Kation  gleich  ist,  und  wenn  die  Saure 
(von  welcher  das  Salz  abstammt)  inx  Verhältnis  zu  der  Base 
so  stark  ist,  dass  die  Wasserstoffionkonzentration  in  der  Salz- 
lösung  von  derselben  Grössenordnung  wie  die  Konzentration 
der  Salzionen  ist,  so  känn  man  nicht  nach  der  oben  zitierten 
Formel  rechnen.  Bei  den  amphoteren  Elektrolyten.  fiir  wel- 
che  die  beiden  Dissoziationskonstanten  bekannt  sind,  liegen 
die  Verhältnisse  so.  ^  Die  Berechnungen  iiber  den  Hy- 
drolysegrad  des  inneren  Salzes  und  die  Wärmetönungen  der 
Reaktion 

amphoterer  Elektroijrt  t±  inneres  Salz 

Seite  20  und  29  in  meiner  zitierten  Årbeit  sind  also  unrichtig. 

Es  ist  unmöglich  aus  den  Konstanten  kg  und  kb  die 
relativen   Mengen   von   Hydrat  und  Anhydrid  zu  berecbnen. 

Die  Dissoziationsgleichgewichte  eines  amphoteren  Elek- 
trolyten vom  Typus  HROH  sind  die  folgenden 

HROH  ?=É  H+  +  ROH-  I 

HROH  T±  HR^-  +  OH-  |  ' 

Ausserdem  muss  man  mindestens  theoretisch  die  Gleich- 
gewichte 

R0H-^0H-  +  R1 
HR+?±H+  +  R       ) 

annehmen  (Vergl.  die  stufenweise  Dissoziation  von  mehr- 
basischen  Säuren).  Man  könnte  nun  vermuten,*  dass,  wenn 
ks  und  kb  zugleich  gross  sind  die  letzgenannten  Disaozia- 
tionen  einen  erheblichen  Betrag  erreichten.  In  solohen  Falle 
sollte  also  die  Konzentration  der  lonen  ROH-  und  HR+ 
relativ  gering  sein  und  die  lonen  in  der  Lösung  hauptsacb- 
lich  aus  H+  und  0H~  bestehen.  Wäre  nun  k.  gleich  k» 
(also  H+  ionkonz.  gleich  OH" — ionkonz.)  so  sollte  also  die 
lonenkonzentration   ungefähr   dieselbe   wie   die   des  Wassers 


^  Siehe  Arkiv  för  Kemi.  Bd  2,  N:o  11.  Tabelle  5.  Die  erwähntetn  un- 
richtigon  Berechnungen  kommen  nicht  in  meiner  Arbeit  in  Zeitbchr.  phys. 
Chemie  54,  532  {19(Ki)  vor. 

^  Vergl.  Euler  Ber.  d.  d.  chem  Ges.  37;  4140  (1904) ;  Arkiv  for  Kemi, 

Bd  1,  77  (1903). 
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sein.     Die  Leitfähigkeit  soUte  also  sebr  klein  sein  in  Gegen- 
satz  zu  den  Berechnungen  von  Walker.  ^ 

In  den  folgenden  Schema  sind  ausser  den  Gleichungen, 
welche  Bredig  und  Walker  aufgestellt  haben,  noch  die, 
welche  sich  auf  die  Dissoziationsgleichgewichte  (II)  (Seite  2) 
sicb  beziehen,  zusammengestellt : 


Gleiohgewichte 

'                           Gleichungen 

H+  +  OH-?±HjO 

a.b  =  Kw 

(1) 

HR++OH-:p±HROH 

b.d  =  k'b.e 

(2) 

H+  +  ROH-;=iHROH 

a  .  e  =  k', .  e 

(3) 

HR++R0H-;i=k2R  +  H,0 

c.d  =  Q.f» 

(4) 

HROH  5^  R + H+ + OH- 

e^f.Kfc.Kw 

(5) 

H++R^HR+ 

a.f  =  d.k". 

(6) 

R+OH-,=»ROH- 

■     b.f  =  c.k"b 

(7) 

Y]  =  U  +  d  +  C 

(8) 

e  +  f  =  u 

(9) 

a+d=b+c 

(10) 

b.d  =  kb.u 

(11) 

a.c  =  k,.u  (12) 

Bezeichnungen. 
'*°*l!^^"°**}  HROH      R      HR+  I  ROH-     H+     OH- 

tionen       /         ^  f  d  C  a  b 

u  =  die  totale  undissociierte  Substanz 

73  ==  die  Totalkonzentration 

kg  und  kb  die  experimentell  bestimmbaren  Diasoziations- 
konstanten  als  Säure  und  Base 

Kw  =  das  lonenprodukt  des  Wassers. 

Wenn  mai\  zwei  und  zwei  Gleichungen  kombiniert,  so 
dass  jedesmal  das  Produkt  c .  d  ausfällt,  wird  erhalten 


*  Waiäbr,  Zeitschr.  phys.  Chemie  4»,  82  (1904). 
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und    wenn  man  das  Verhältnis  biidet 

a .  c 


b.d_kb      k'b      k"b 
a .  c       kg       k'g      k 


.  ^  uu  m 


Nach  (13)  und  (14)  ist 


c           1/    K«.  Kb           Kg          Kb 
\\~    y     k',  .  k'b  *    k',  ~     k'b 

(15) 

f         Kk,  .  kb  .  k",  .  k"b 

(16) 

e                   K„ 

f    l'k', .  k'b .  k"« .  k"b  ■ 

(H) 

Also  nach  (13)  und  (5) 

^      k", .  k"b 

(iS) 

K                     * 

'    vw .  k'b .  k". .  k"b 

(19) 

Nach  (16)  und  (14)  ist 

f_k"..kb_k.^k"b 
u         Kw  Kw     • 

Nach  (9),  (15)  und  (20)  bekommt  man 


Nach  (9)  ist 
und  also  ist  nach  (15) 


(20) 


-.  t|--.^:| 

(21) 

--^tl-.':}- 

(22) 

e  <  u 

(23) 

f<u 

(241 

kV>ks 

(25) 

k'b  >  kb 

(26) 
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und  naeh  (20)  und  (24) 

K- 

(27) 


Also  ist  (27),  (28) 


k". 

kb 

k"b 

^  k. 

k,  .kb 

«>"' 

(28) 


(29) 


(30) 


Also  besteht  eine  obere  Grenze  fur  die  Konstanten  k^g 
und  k^^s  und  je  grösser  k,  und  kb  sind  um  so  kleiner  miissen 
k",  und  k"b  sein  und  um  so  kleiner  die  Dissooiationen  (II). 
Bei  amphoteren  Elektrdyten  känn  also  nicht  gleiehzeitig  das 
Leitvermögen  gering  und  die  experimentell  hestimmbaren  Disso- 
ziatumskonstanten  kg  und  kb  gross  aein.^  Diese  sind  jedoch 
nicht  echte  Dissoziationskonstanten,  und  eine  Annahme,  dass 
die  wahren  Dissoziationskonstanten  gross  sind  und  gleieh- 
zeitig das  Leitvermögen  gering  ist  steht  nicht  im  Wieder- 
spruch  mit  den  obigen  Gleichungen. 

In  Analogie  mit  den  zweibasischen  Säuren  könnte  man 
aber 

k"8<kg  und  k"b<kb  (31) 

annebmen.    Naeh  Gleiehung  (23)  soUte  dann 

k..  --  k's  <         ,  *    ,     (gältig  wenn  k« .  kb  <  K^)  (32) 

I  Kg  .  Kb 

^~    Kw 

t 
k'g  >  ,      ,  •         (giiltig  wenn  kg .  kb  >  Kw)  (33) 

J^s  •  Kb I 

Kw 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  grosse  k^g  und  kb  und 
gleichzeitiges   kleines   Leitvermögen   nur  möglich  sind,  wenn 

'  Siehe  auch  Walkkb  ZeiUchr.  phys.  Chemie  éd,  87  (1904).  Vergl. 
die  Änmerkung  gegen  die  Rechnungen  von  Waukjtb  in  Arkiv  iför  Kemi 
Bd  2.  X:o  11.    Seite  3. 
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k"s  >  kg   (k\  >  kb).    Wenn   z.   B.    k,  =  kb  =*  10-»  das  Leitver- 
mogen  ist  also  klein),  so  soUte  nach  den  UDgleiehungen  (31) 

k'.  <  1.01  .10-8        (k',-k'b) 

sein.    Vergl.  die  folgende  Tabelle  Kolumne  III. 

Wenn  drei  Gleichgewichtskonstanten  z.  Beisp.  kg,  kb  und 
k^g  bekannt  sind,  känn  man  aus  den  Gleichungen  (14),  (21) 
und  (22)  alle  ahderen  (kb,  k"g,  k' b,  Q,  Kh)  ausrechnen  und 
ausser  den  Konzentrationen  a,  b,  c,  d,  u  (fur  welche  Kennt- 
nis  von  kg  und  kb  ausreicht)  die  Konzentrationen  c  undf. 

Tabelle  1. 
Temp.  23^6.    Kw  =  l.oo  .  10-".! 


I 

11 

III 

1 

kg=kb= 

0.9 .  10-* 

10-5 

io-« 

i 

k'8 

10-* 

10-* 

10-* 

k'b 

10-* 

10-* 

10-* 

s 

k"8=k"b 

10-11 

0.9  .  10-9 

0.9996.  l(h-« 

1 

a  =  b  = 

10-7 

10-7 

10-7 

i 
1 

o  =  d 

0.4995  Y) 

0.497  Yj 

0.08333  YJ 

u 

0.0005563  Y) 

0.00497  YJ 

0.8333  YJ 

e 

0.00049973  Y) 

0.000497  Y] 

0.0O0O883  YJ 

f 

0.00005558  Y) 

0.00447  Y] 

0.8382  YJ 

Bei  einem  amphoteren  Elektrolyten  von  dem  Typua  ROH 
können  nicht  innere  SaJze  vorkommen  und  von  Salzenmitdem 
Typus  RO— R  känn  man  (da  sie  echte  Salze  sind)  annehmöi. 
dass  sie  in  verdunnten  Lösungen  angenähert  voUstandig 
dissociiert  sind.  Gleiehzeitige  Existenz  von  geringem  Leit- 
vermögen  und  grossen  Dissoziationskonstanten  sind  hier  nicK 
möglich. 

Stockholm,  Januar  1906. 


Tryckt  den  21  mara  1906. 

Uppsala  1906.    Almqvist  é  WlkaelU  Boktryck«r|.A.-B. 
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BAND  2.     N:o  19. 


Znr  Kenntnis  der  Thioglykolsänre 

von 
PETEB  KLASON  und  TOB  CARLSON. 

Mitgeteilt  am  14.  Mörz  1906. 


Vor  bald  30  Jahren  hat  der  Eine  von  uns  die  durch 
Einwirkung  von  Alkalisulfhydraten  auf  Monochloressigsäure 
entstehende  Thioglykolsäure  näher  untersucht.  Es  zeigte  sich 
dabei  im  schroffen  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Carius/ 
dass  die  Säiire  nicht  nur  die  Eigenschaften  einer  Carbbnsäure 
besitzt,  sondern  auch  diejenige  eines  Mercaptans.  Es  wurde 
damals  angenommen,  dass  Cabius  ein  Gemiscb  von  Thiogly- 
kol-  und  Thiodiglykolsäure  in  den  Handen  hatte.  Viel  wahr- 
8chein]icher  ist  aber,  dass  seine  Säure  in  der  Hauptsache 
Dithiodiglykolsäure  war,  die  erst  später  von  Klason^  dar- 
gestellt  wurde,  und  welche  durch  Autooxydation  der  Thio- 
glykolsäure entsteht.  Nur  durch  diese  Interpretation  werden 
Cartos'  Analysen  verständlich.  Da  nun  Schacht  durch  Ein. 
wirkung  von  Kjtliumsulfhydrat  auf  a-Chlorpropionsäure  später 
eine  Thiomilchsäure  dargestellt  hatte,  die  auch  keine  Mer- 
captanreaktion  gab,  waren  seine  Angaben  die  Veranlassung 
zu  LovAns  Untersuchungen  der  Thiomilchsäure,  woraus,  wie 
zu  erwarten  war,  hervorging,  dass  auch  sie  ausgeprägte  Mer- 
captaneigenschaften  besass. 

Diese  Säuren  sind  später  als  Spaltungsprodukt^  verschie- 
dener  Verbindungen  erhalten  worden.  Sie  beanspruchen  ein 
erhöhtes  Literesse  namentlich  seitdem  man  sie  öder  naheste- 

*     Ann.  d.  Chem.  124.  43. 
'  Ber.  Ber.  XIV,  409  (1881). 

Arkiv  för  kemi^  mineralogi  o.  gtologi.     Bd  2.      y:o  19.  I 
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bende  Körper,  Cystein  resp.  CyBtin,  unter  den  Abbaopro- 
dukten  der  Eiweisskörper  gefunden  hat. 

Die  nächste  Voranlassung  zu  folgender  UnterBuchung  war 
eine  Abhandlung  von  E.  Billman  ^  iiber  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  dieser  Sauren.  Er  glaubt  nämlicb,  gefunden  za 
baben,  dass  die  Verseifung  der  Xanthogenessigsänren  durch 
Ammoniak  ein  viel  besseres  Resultat  gibt  als  die  direkte 
Methode,  Einwirkung  vonCbloressigsäureauf  Kaliumsulfhydrat. 
Anscheinend  känn  er  zwar  darin  Recbt  baben,  da,  wie  Klaso5- 
seiner  Zeit  zeigte,  bei  der  letzteren  Reaktion  betrachtliche 
Mengen  Thiodiglykolsäure  gebildet  werden.  Wenn  er  aber 
sagt,  dass  hierdurch  Schwierigkeiten  binsicbtlich  der  Reindar- 
stellung  der  Säure  entsteben,  so  können  wir  nicht  zustimmea 
Klason  ^  hat  doch  gezeigt,  dass  die  Säure  ein  fast  unlösUches, 
schön  krystfidlisierendes  Baryumsalz  gibt,  und  da  meinen  wir, 
dass  es  keine  Schwierigkeit  hat,  die  Säure  rein  zu  bekommen. 
Wir  werden  nun  zeigen,  dass  Chloressigsäure  unter  Umständeo 
mit  Kaliumsulfhydrat  eine  fast  100  %-ige  Ansbeute  an  Th»- 
glykolsäure  gibt. 

Thioglykolsäure.  Wie  schon  Klason  hervorhebt,  istdie 
Ursachp  der  Bildung  von  Thiodiglykolsäure  (bei  Einwiricu^g 
von  Monochloressigfläure  auf  Kaliumsulfhydrat)  ,dor  sohwach 
saure  Charakter  der  SH-Gruppe  in  Thioglykolsäure,  welchc 
durch  das  alkalische  Kaliumsulfhydrat  teilweise  in  SK  iiber- 
gefiihrt  wird, 

KOOC  .  CHjSH  +  KSH  «  KOOC  .  CH,SK  +  H,S; 

und  die  ihrerseits  mit  Chloressigsäure  Thiodiglykolsäure  gibt 

KOOC  .  CH,  SK  +  Cl .  CHjCOOK  =  (KOOC  .  CH,),S  +  KO. 

Er  ist  nun  klar,  dass  der  Komplex  SK  im  steigenden  Maasse 
der  Hydrolyse  unterliegen  und  demnach  in  SH  iibetgehcfl 
mups,  je  verdiinnter  die  Lösung  ist. 

Der  Versuch  hat  nun  vöUig  bestätigt,  dass  Chlores- 
sigsäure (5  gr.)  mit  Kaliumsulfhydrat  (2  Mol.)  ein  immer 
grösseren  Procentgehalt  Thioglykolsäure  gibt,  je  mehr  Wasser 
anwesend  ist,  wie  folgende  Tabelle  näber  angiebt.  Man  sieht 
auch,  dass  es  hauptsächlich  die  Verdiinnung  des  Sulfhydrata 
ist,  die  fiir  die  Ausbeute  an  Thioglykolsäure  massgebend  iet. 

»  Ann.  d.  Chem.  339,  s.  351   aOOO). 
■^  Ann.  d.  Chem.  187.113   (1877). 
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CICH,  COOH 

{    gel.  in  Th.  1         KBH         H8GH,C00H      Aasbeute 
Wasser 


I 

1  O  50-proc.  2,81  g  67,7  pCt      | 

2  1  50      »  3,13  »        '    64.2      »        i 

3  '  2  50       »  3.60  »  73,9      y>        I 

4  3  30      »         '       4.45  »        -    91.8      » 

5  5  20      »         '       4,71  »  96,7      9 

6  I  7  !      15       »         I       4.85   »        j    99,6      »        ! 

Es  ist  somit  gar  nioht  schwer,  eine  fast  quantitative  Ueber- 
fnhrung  der  Chloressigsäure  in  Thioglykolsäure  dnrohzufiihren. 
Die  Versuche  1  und  2  verlanfen,  praktisch  genommen,  mo- 
mentan, die  Reaktion  in  verdiinnter  Lösung  in  etwa  8—20 
Minuten,  je  nach  der  dabei  beobachteten  Temperatur.  Man 
stellt  also  die  Säure  wie  folgt  dar.  100  g.  Chloressigsäure 
werden  in  etwa  600  ccm  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  wird 
nun  zu  einer  etwa  16-proc.  Lösung  von  Kaliumsulf hydrat 
(2  Mol.-Gewicht)  aUmählich  und  unter  Umriihren  hinzugesetzt. 
(Selbstverstandlich  känn  man  auch  die  Chloressigsäure  erst 
mit  Alkali  neutralisieren  und  dann  die  Lösung  des  Alkalisalzes 
zu  1  Mol.-Gewicht  Kaliumsulfhydrat  setzen).  Das  Gemisch 
wird  nachher  auf  dem  Wasser  V*  Stunde  erhitzt,  wonach 
eine  konc.  Lösung  1  Mol.  krystallisiertem  Chlorbarium  und 
darnach  konc.  (25-procentiges)  Ammoniak  (etwa  1^/i  Mol)  zu- 
gesetzt  wird.  Hat  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  keine 
Krystallisation  stattgefunden,  so  werden  die  Wände  des  Ge- 
fässes  mit  einem  Glctsstab  gerieben  und  zugleich  kraftig  ge- 
schiittelt,  wonach  das  Salz  schnell  auskrystallisiert.  Da  BirL- 
MANN  das  Salz  anfangs  nicht  erhalten  konnte,  hat  er  die 
Existenz  dieses  interessanten  und  fur  die  Säure  charakteri- 
stischen  Salzes  sogar  vemeint.^  Nachdem  wir  ihn  brieflich 
darauf  aufmerksam  machten,  dass  er  sich  in  diesem  Glauben 
entschieden  geirrt  hatte,  ist  as  ihm  auch  gelungen,  das  Salz 
zu  erhalten.  Er  meint,  dass  dazu  ein  erheblicher  Ueber- 
scbuss  an  Bariumchlorid  nötig  ist.  Wie  die  erwähnte  Dar- 
steUungsmetode   lehrt,    ist  so  durchaus  nicht  der  Fall.     Man 

'  Di88.  Copenhagen  1904. 
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erhält   es   sogar,    wenn   erheblich  weniger  als  die  berechnete 
MengQ  Baryumchlorid  anwesend  ist. 

Das  in  dieser  Weise  dargestellte  Baryumsalz,  mit  Was- 
ser  gewasohen,  wird  mit  etwa  dem  Dreifachen  seinee  Gewich- 
tes  12-proc.  Salzsäure  behandelt,  wonach  die  Thioglykol- 
säure  durch  dreimaliges  Åusschiitteln  mit  Aeter  extrahiert 
wird.  Durch  f raktionierte  Destillation  in  Vacunm  wird  sie  leicht 
mit  einen  Beinheitsgrade  von  99,f>-100  pCt.  erhalten.  Siede- 
punkt  bei  16  mm.  107—108^,  (Nach  Biilman  bei  U  mm. 
erst  116°,  dann  103^—106°).  Spec.  Gew.  bei  15°  C.  1,3253. 
Bei  stärker  Abkiihlung  krystallisiert  die  Säure  in  strahlenfor 
mig  angeordneten  Nåden.    Schmpt  —  16,a°. 

Wenn  die  jodometrische  100-procentige  Säure  i^kalime- 
trisch  titriert  wurde,  zeigte  sie  weniger  als  100  pCt»  ja  wemi 
sie  iange  Zeit  in  zugesohmolzenem  Gefäss  aufbewahrt  winde, 
nur  etwa  90  pCt.  Wurde  die  Säure  aber  bei  der  Destilk- 
tion  nicbt  ganz  wasserfrei  gemacht,  war  vöUige  Ueberan- 
stimmung  zwischen  der  jodometrischeii  und  alkalimetrischn 
Anaiyse.  Nach  einigem  Suchen  fanden  wir  die  Ursache  die- 
ses  an  sich  eigentumlichen  Verhaltens. 

Thioglykolld.  Bei  wiederholter  VacuumdestiUation  von 
100*procentiger  Säure  bleibt  im  DestiUationsgefäss  jedes- 
mal  eine  braungelbe,  dicke  Fliissigkeit  zuruck,  welche  nach 
einer  Zeit  fest  wird.  Wird  diese  mit  kaltem  Wasser  auage 
laugt  zur  Entfemung  von  Thio-  und  Dithiogiykolsäure,  bleibt 
eine  farblose  öder  schwach  gelbe,  zähe  Masse  zuriick.  Dieeer 
Körper  löst  sich  leicht  in  Alkali  mit  stark  gelber  Farbe.* 
Nach  dem  Zusatz  von  einer  Mineralsäure  wird  die  Lusopg 
farblos  und  enthält  nun  gewöhnliche  Thioglykolsäure.  Auch 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  geht  sie  allmählicb  in  Thiogly- 
kolsäure iiber.  Es  ist  sohon  hieraus  wahrscheinlich,  dassein 
Analogen  des  Glykolides  vorliegt.  Der  einfachste  Kondensa- 
tionsprodukt  der  Thioglykolsäure  sollte  nach  der  Formel: 

HS.  CH«.  COOH  i=^  S<^®'+  H,0 

entstehen.  Die  Sache  verbalt  sich  jedoch  in  der  Wirklich- 
keit  länge  uicht  so  einfach.  Schon  der  nicht  scharfe  SchmA- 
punkt  deutet  auf  ein  Gemenge  bin.  Ein  Produkt  vom 
Schmelzpunkt  etwa  ST"  gab  bei  der  Anaiyse  folgende  Zahlen: 
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(S.  CH«.  CX))6  H2O    Ber.  S  41,59      H  3,03      C  31, 13 
Gef.   »  41,50       »3,12       »  31,34 

Bei  einen  anderen  Gelegenheit  wurde  ein  Produkt  erhal- 

ten  vom  Schmelzpunkt  von  etwa  99^  und  mit  einen  Schwefel- 

gehalt  —  jodometrisch    bestimmt  —  von    35,36    pCt.     Man 

hat  hier  somit  fast  reine,  kondensierte  Thiog]ykolsäure  (Schwe- 

,  felgehalt  berechnet  34, 8 1  pCt.). 

Dia  versohiedenen  Kondensationsprodukte  sind  zum  Teil 
löslich  in  warmem  Benzol.  Aus  dieser  Lösung  wurde  ein 
schneeweisses,  kjystallinisches  Pulver  erhalten  vom  Schmelz- 
punkt etwa  80°  und  einem  titrierten  Schwefelgehalt  von 
42,80  pCSt.      Dieses   Produkt  kommt  somit  in  seiner  Zusam- 

mensetzung  ganz  nahe  dem  Thioglykolid    SnT-     ^    (Schwefel- 

gehalt  berechnet  43,a7  pCt.). 

Es  ist  somit  offenbar,  dass  die  Thioglykolsäure  duroh 
Wasserabspaltung  sich  zu  versohiedenen  Produkten  konden- 
siert,  deren  Endglieder  in  ihrer  procentischen  Zusammenset- 
zong  einerseits  der  Thioglykolsäure  selbst,  andererseits  der 
Thiogtykolid  sehr  nahe  kommen.  Es  ist  wohl  nicht  unwahr- 
scheinlich,  dass  sich  Glykolsäure,  bei  der  Kondensation  gleich 
verhält   wiewohl   die   vorliegenden   Untersuchungen   auf  nur 


rine  Verbindung    0\-^  deuten. 


LeltungsTermSgen  der  Thioglykols&ure.  Nach  Ostwald^ 
ist  der  Dissociationskonstante  fiir  diese  Säure  K  ^0,0225. 
Da  OsTWALD  selbst  seine  Säure  als  mit  Sicherhfit  nicht  vöUig 
rrin  bezeichnet,  haben  wir  diese  Bestimmung  wiederholt.  Wir 
h&ben  bei  der  Untersuchung  eine  ganz  reine  Säure,  die  von 
Koudensationsprodukten  frei  war,  benutzt.  In  der  folgenden 
Tabelle  bezeichnet  v  die  verdiinnung  in  Litern,  \l  das  moleku- 

lare  l^eitungsvermögen,   a  ^  —,  den    Dissociationsgrad,  K, 

die  hieraus  naoh  Ostwald  berechnete  Dissociationskon- 
stante. Temperatur:  25°.  Das  Leitungsvermögen  des  Was- 
<a8  bei  dieser  Temperatur  war  1,6.  10-<^  Korrektion  hier- 
for  iBt  nicht  eingefiihrt.     {!-«>  =  384. 

Zeitechr.  fur  phys.  Chem.  3,132. 
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Eine  destillirerte  Säure  mit  etwa  5  pCt.  Wasser  gab  fol- 
^ende  Werthe: 


;    v 

V- 

a 

^  ■  i 

10 

20.27 

0,0527 

1 
0,0208 

,     60 

43,70 

0.1138 

0.0288 

'     100 

60.29 

0.1670 

0,0S92 

600 

120,84 

0,3147 

0,0289    ! 

1    1000 

168,78 

0,4135 

0,0291 

2600 

217,27 

0,5058 

0,0295    i 

K  = 

0,0291. 

Die  reine  Thioglykolsäure  hat  semit  eine  nicht  unwe- 
sentlich  (etwa  30  pCt.)  böhere  Dissociationskonstante  ds 
die  von  Ostwald  berechnele. 

Aethylester.  Wir  haben  den  Siedepunkt  dieses  schoB 
von  Klason  dargestellten  Esters  zu  56°  bei  17  mm.  Droek 
bestimmt.    Spec.  Gewicht:  1,0964  bei  16°. 

Åmid.  Wurde  erhalten  durch  langere  Einwirkung  von 
koncentriertem  Ammoniak  auf  den  Aethylester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  zugeschmolzenem  Rohr  und  in  einer  Stick* 
stoffatmosphäre.  Nach  der  Yerdunstung  im  Vacuum  ubcr 
Schwefelsäure  biidet  er  weisse  Krystallnadeln,  leichtlöshch  in 
Wasser  und  Alkohol.  Schmp.  52°.  Hat  einen  schwaehen, 
unangenebmen  Geruch  und  wird  an  der  Luft  bald  zu  Dithio* 
glykolamid  oxydiert. 

Baryumsalz.    Ba  S.  CH^!  COO  -h  3  HgO.    Die  Darstellai^ 

dieses  Salzes  ist  oben  angegeben.  Das  Salz  biidet  glancend«^ 
tafelförmig  ausgebildete,  monosymmetrische  Krystallen.  100 
Teile  Wasser  von  17°  lösen  0,85  Teile  Salz.  WiewoU  da» 
Salz  also  mit  Recht  als  sehr  schwer  löslich  bezeichnet  wer- 
deh  känn,  krystallisiert  es  doch  bisweilen  nicht  aus.  Es  is4 
kaum  wahrscheinlich,  dass  das  Salz  hierbei  eine  iibersättigte 
Lösung  biidet,  obwohl  die  Krystallisation  beim  Zusatz  Ton 
einigen  Krystallen  des  Salzes  fast  sogleich  eintritt.  Vielleicht 
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/O  .  CO  .  CH«  .  S\^ 

\0  .  CO  .  CH2 .  S/^*' 


biidet   sich  in  erster  Hand  das  Salz  Ba 

welches  dann   mit  öder  ohne  äusseren  Impuls  in  das  schwer 

lösliche    laktonartig    gebaute    Salz    Ba  SCHs  COO  ubergeht. 

I I 

Grelegentlich  einer  Untersuchung  uber  Komplexsalzbildung 
bei  Thiosäuren  haben  Rosenheim  und  Davidsohn^  ver- 
schiedene  Saize  der  Thioglykolsäure  dargestellt.  Diese  zeioh- 
nen  sich  in  allgemeinen  durch  einen  ungewöhnlich  grossen 
Gehalt  an  Krystallwasser  aus.  Sogar  unlösliche  öder  schwer 
lösliche  Salze  haben  einen  Gehalt  von  bis  18  Mol.  Wasser, 
wie  die  Formeln  folgender  Salze  näher  angeben: 

Cd  (S  .  CHa  .  C00)«  Ba  +  18  H»0 ;  [Co  (S  .  CH»  .  C00)!»>  Co  H»  +  11  H»0; 
Co  (S  .  CHs  .  COO)2    Ba  -f  12  H«0 ;      Sb  (S  .  CH« .  COOH)«  +  12  H»0. 

Da  mit  einer  Ausnahme  der  Krystallwassergehalt  nicht 
bestimmt  wurde  und  auch  keine  Elementaranalysen  vorliegen, 
haben  wir  zwei  ihrer  Verbindungen  dargestellt. 

A   *t  1       Qu/SCHsCOOH 

Antimonsalz.    Sb<;g^,jj^  ^.^^ 

Zu  einer  Lösung  von  Antimontrichlorid  (1  Mol )  in  verdiinn- 
ter  SaJzsäure  wurde  reine  Thioglykolsäuren  (3  Mol.)  gesetzt, 
dann  im  Vacuum  koncentriert,  wobei  schöne  Krystalle  von 
diesem  Salz  gebildet  wurden.  Dasselbe  Salz  wurde  erhalten 
durch  Lösung  von  Antimontrioxyd  in  einer  koncentrierten, 
wässrigen  Lösung  von  reiner  Thioglykolsäure. 

Das  Salz  biidet  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Säuren 
leicht  lösliche,  weisse,  monosymmetrische  Krystalle.  Bei  Zusatz 
von  alkoholicher  Kalilauge  zur  wässrigen  Lösung  des  Salzes 
geht  allcs  Antimon  in  unlösliches  Kaliumantimonit  iiber.  Das 
Antimon  ist  somit  in  diesem  Salz  jedenfalls  nur  schwach  kom- 
plex gebunden.  Das  MetaD  substituiert,  seiner  schwach  basi- 
schen  Natur  gemäss,  teilweise  den  Wasserstdff  des  Carbon- 
säurekomplexes. 

Analys: 

1)  0,4141  g  lufttrockenes  Salz  gab  0,069i  gHsO  und  0,24 13  g 
COa. 

2)  0,237  g  Sbst.  gab  0,ii89  g  Sbg  O4. 

3)  0,3381  g  Sbst.  gab  0,5234  g  BaSOi. 

*  Zeitschr.  f.  anorjj;.  Chem.  41,231. 
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4)  0,1918  g  Sbst.  in  verdimnter  Salzsäure  gelöst  verbrauch- 
ten  12,7  0  ccm,  n/10  Jodlösung  nach  Zusatz  von  Wein- 
säure  und  Bicarbonat  weitere  12,7  4  ocm.  n/ 10  Jodlösung. 


Ber. 

Oef. 

Sb           120,20 

39,88  pCt. 

39,58,  39,83  pCt. 

C*               48,00 

15,93 

15,91 

Hr.                  5,04 

1,67 

1,87 

S3              64,12 

21,28 

21,28,  21,22 

04              64,00 

21,24 

— 

Sb  Cl  Hb  S2  0*             301,36 

Unsere  Untersuchung 

hat  somit  ein 

ganz  anderes  Besnl- 

tat  gegeben  als  das  von  Bosenheim  und  Davidsohn  erhaltene 

Årsensalz.  As  (SCHa  C00H)3. 
Dieses  Salz  krystallisirt  allmählich  aus,  .wenn  zu  einer  Lösunf 
von  Arsenigsäure  in  Salzsäure  reine  Thioglykolsäure  gesetet 
wird  in  Verhältnis  1  Atom  As:  3  Mol.  Thioglykolsäure.  Dö 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  vannem 
Wasser  und  in  Säuren  leicht  löslich  und  biidet  kleine,  doppelt- 
brechende,  vielleicht  rhombische  Krystalle. 

Analys : 
0,3694  g  Sbst.  gab.   0,0917  g  HtO  und  0,2778  g  GOi 

0,2087   g  Sbst.   0,4216   g  BaS04 

0,1821  g  Sbst.    in    verdiinnter    HCl    gelöst    und    mit   Bicar- 
bonat versetzt  erforderten  26,2  6  n/10  Jodlösung. 


Ber. 

Qef. 

As             75.00 

21,53 

pGt. 

21,63  pCt. 

S3             96,18 

27,61 

27,70 

Oj             72,00 

20,67 

20,52 

H9              9,09 

2.61 

2,78 

0«             96,00 

27,58 

— 

A8S8C0H9O6            348,27 

Nach    den    Angaben 

von 

Rosenheim 

und   Davidsom 

soUte  Arsenthioglykolsäure  V«  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Platinsalz.    Pt  (S .  CH2 .  COOH)*. 
Dieses   Salz    ist    noch   nicht  dargestellt  worden.    Man  erhält 
es,  wenn   zu  einer  Lösung  von  Kaliumplatinchloriir  Thiogly- 
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kolsäure  gesetzt  wird.  Die  ganze  Lösung  geht  allmählich  zu 
einer  gelbe  Masse  uber.  Nach  dem  Waschen  ist  die  Platin- 
thioglykolsäure  eine  rote,  harte  Masse,  unlöslich  in  Wasser 
und  Sauren,  leicht  löslich  in  Ålkalien.  Die  meisten  iibrigen 
Saize  der  Platothioglykolsäure  sind  unlöslich. 

Analys: 
0,4149  g  Sbst.  gab      0,06  7  7  g  HiO    und    0,i97o  g  COg    und 

0,2135  g  Pt 

0,305  1  g  gab  0,3785  g  BaSOi. 


Ber. 

Oef. 

Pt 

194,80 

51,68 

pCt. 

51,47  pCt. 

s^ 

64,12 

17.01 

17,05 

Cl 

48,00 

12,73 

12,98 

Ho 

6,05 

1,60 

1,83 

O» 

64,00 
376.97 

16,98 

— 

Tryckt  den  25  april  1906. 


Uppsala  190«.    Almqvist  &  Wiksells  Bok  tryckeri- A. -B. 
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BAND  2.     N:o  20. 


Ueber  die  volumetrische  Bestimmung 
Ton  organischen  Snlfhydraten  und  Thiosänren 

von 
PETER  KLASON  und  TOR  CARLSON. 

Mitgeteilt  am  14.  März  1906. 


Die  organischen  Sulfhydrate  und  Thiosäuren  sind  in  was- 
serfreier  Form  nicht  autoxydabel.  Ganz  änders  ist  das  Ver- 
hältnis  sowohl  in  wässriger  wie  in  alkoholischer  Lösung,  wobei 
sie  allmählich  in  Bisulfide  iibergehen.  Dass  Wasserstoffsu- 
peroxyd  dabei  eine  RoUe  spielt,  hat  Engler^)  beim  Phenyl- 
sulfhydrat  gezeigt.  Wasserstoffsuperoxyd  reagiert  auch  in 
der  That  auf  Sulfhydrate  nach  der  Gleichung:  2  RSH  +  HaOs 
-=  RsSä  -f  H2O.  Als  quantitative  Methode  hat  diese  Reak- 
tion jedoch  keine  Allgemeingiiltigkeit,  denn  in  besonderen 
Fallen  wenigstens  känn  die  Oxydation  noch  weiter  gehen. 
Diese  Autoxydation  der  Sulfhydrate  wird  beschleunigt  durch 
die  Anweaenheit   von   Alkalien,*   Eisen-   und  Kupfersalzen. ' 

Bekanntlich  ist  die  Reaktion  H2S  4-  J  -=  2HJ  +  S  in 
verdiinnter  Lösung  praktisch  genommen  voUständig.  Schon 
daraus  folgt,  dass  die  Reaktion  2  RSH  +  J2  ^  R2S2  -{-  2  H J 
wahrscheinlich  auch  unter  denselben  Umständen  quantitativ 
verlauft.  Dass  organische  Sulfhydrate  durch  Jod  in  Bisul- 
fide iibergefuhrt  werden,  findet  man  auch  vielfach  in  der 
Litteratur   angegeben.     So  hat  z.  B.  Klason  angegeben,  dass 

*  Engleb  und  Broniatowsky  :  Ber.  Ber.  XXXVII,  3274  (1904). 
'  Märckeb:  An.  d.  Chem.   136.  .88     Flesch:  Ber.  Ber.  VI,  480  (1873). 
'•'  KxASON :  Ber.  Ber.  XIV.  409  (1881). 
Arkiv  f.  kemi^  mineralogi  o.  geologi,     lid.  2.     K:o  20.  1 
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Thioglykolsäure^  und  verecheidene  Thiocyanursauren*  von 
Jod  zu  Bisulfiden  oxydiert  werden.  Grewönlich  wird  aber 
dabei  die  Anwesenheit  von  Alkali  vorgeschrieben,  um  die 
gebildete  Jodwasserstoffsäure  zu  neutralisieren.  So  geben 
z.  B.  Kbkulé  und  Linnemann'  an,  dass  Aethylbisulfid  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  einer  wässrige  Lösung  von  Natrium- 
mercaptid  entsteht.  Dieselben  Angaben  mcu^hen  Hubnbr  und 
Alsbbbg^  bei  Natriumphenylmercaptid.  Fiir  die  volumetri* 
sche  Bestimmung  von  Thioglykolsäure  durch  Jod  schreiben 
BosENHEiM  und  Davidsohn*  die  Anwesenheit  von  Natrium- 
bicarbonat  vor. 

Wir  woUen  hier  zeigen: 

1)  Dass  die  Reaktion  zwischen  Sulfhydraten  und  Jod 
nach  der  erwähnten  Gleichung  un  ter  gewissen  Bedingungen  in 
der  That  quantitativ  verläuft;  nur  Rhodanwasserstoff  verbalt 
sich  indifferent  gegen  Jod; 

2)  dass  die  Anwesenheit  von  Bicarbonat  nicht  nur  iiber-: 
fliissig  ist^  sondera  sogar  Veranlassung  geben  känn  zu  eineml 
mehr  öder  weniger  weitergehenden  höheren  Oxydation; 

3)  dass  die  aromatischen  Sulfhydrate  so  starke  Saureft 
sind,  dass  sie  mit  Alkalien  in  alkoholiscber  Lösung  neutrale 
Salze  geben  und  in  Polge  dessen  mit  Alkali  und  Phenolphta- 
lein  ak  Indikator  titriert  werden  können. 

1.  Arcmuitiache  Sulfhydrate,  Wir  haben  die  festen,  leicht 
in  absoluter  Reinheit  darstellbaren  Substanzen:  p-Thio- 
kresol  und  g-Thionaphtol  benutzt.  Sie  wurden  durch  Reduk- 
tion der  entsprechenden  Sulfochloride  mit  siedendem  Zina- 
chlorur  erhalten,  wobei  die  Umsetzung  quantitativ  verläuft 
Die  Sulfhydrate  werden  nachher  durch  Destiliation  im  Vacuum 
gereinigt.  Abgewogene  Mengen  wurden  in  Alkohol  gelöat 
und  die  Lösungen  direkt  mit  n/10  wässriger  Jodlösung  titriert, 
bis  schwachen  Gelbfärbung.  Eine  nötige  Bedingung  dabei  ist, 
dass  soviel  Alkohol  anwesend  ist,  dass  das  entstandene  Bisul- 
fid  sich  in  Lösung  halt;  andernfalls  känn  diese  Verbindung 
leicht  Jod  an  sich  nehmen,  wodurch  das  Resultat  zu  hoch 
wird  und  keine  deutliche  Indikation  eintritt.    Der  Gebalt  der 

'  loc.  cit. 

■  Journ.  fiir  prakt.  Chem.,  N.  F.  33.     123  (1886). 

'  Ann.  d.  Chem.   123,  273. 

*  Ann   d.  Chem.  156.  330. 

''  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  41.  231. 
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alkoholischen  Mercaptan-Lösung  ist  am  Besten  nicht  mehr  als 
2  gr.  in  100  ccm. 


RHS 

1         ccm 

n/10  Jod  in 
ccm 

RSH 

gefundon  g. 

Differens 

von  ber.     | 
Menge  g.    > 

r          20,00 

14.36 

0,1783 

1 
—  0,0001 

20.00 

14.40 

0,1788 

+   0,0004 

p-Thio- 

20,00 

14,36 

0,1783 

—  0,0001    ; 

kresol 

20,00 

14.34 

0.1780 

—  0,0004     1 

20.00 

14.40 

0.1788 

-f   0,0004    1 

[         20,00 

14.38 

.0.1785 

+   0,0001     , 

■ 

r      20,00 

10.60         I 

0.1 6Ö7 

+   0.0006     • 

20,00 

10,68         1 

0,1694 

+   0,0003     . 

g-Thio- 

20,00 

10,56 

0,1691 

±    0,0000     ' 

naphtol 

20,00 

10,61         ■ 

0,1699 

+    0,0008 

90.00 

15,77 

0,2525 

—  0,0009     , 

30.00 

15,75         1 

0,2523 

—  0,0013     1 

AliphcUische  Svifkydrate.  Hier  verläuft  die  Reaktion 
auch  quantitativ,  wiewohl  es  schwieriger  ist,  dies  direct  zu 
zeigen,  teils  wegen  der  Leichtfliichtigkeit  der  Verbindungen, 
teils  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  in  absoluter  Beinheit  zu  be- 
kommen. Die  Indikation  ist  jedoch  scharf  und  stabil,  und  das 
Resultat  wird  nicht  verändert ,  auch  wenn  die  während  der  Reak- 
tion gebildete  Jodwasserstoffsäure  neutralisiert  wird. .  Wir  ha- 
ben  Methyl-,  Åethyl-  imd  Isobutyl-Sulfhydrat  in  dieser  Weise 
analysiert.  Unseie  Präparate  zeigten  eine  durchschnittliche 
Beinheit  von  etwa  98  pCt. 

Thioglykolaåure.  Wir  gingen  dabei  von  einer  reinen 
Saure  in  krystallinischer  Form  aus.  Die  beiden  letzten  Pro- 
ben  entbielten  etwa  10  pCt.    Chlorwasserstoff. 


Thioglykol- 
säure  ccm.  | 


n/10  Jod 
cc. 


Thioglykol- 

sävire 

gefunden 


Differenz 

von  ber. 

g- 


I 


15,00 

18,78 

0,1730 

;      ±    0,0000     , 

15.00 

18,79 

1        0,1731 

—  0,0001 

26.00 

31.30 

0,2883 

±   0.0000 

25.00 

31.32 

0,2885 

-H   0,0002 

15.00 

18,74 

0,1726 

—  0,0004 

25,00 

31,33 

0,2886 

+    0,0004     , 
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ThiciceUåure.  Diese  Säure  konnten  wir  nicht  in  absolut 
reiner  Form  erhalten.  Das  benutzte  Präparat  gab  doch  mit 
Jod  konstante  Werte. 


Thiacet- 
Bäure 
ccm.  • 


10»00 
10,00 
20,00 
20.00 
25,00 
30,00 
30,00 


n/10  Jod 
com. 


CH».    COSH. 


(Jefunden 


Ber.  aus  d. 

erh.  Mittel- 

wert  pro 

ccm. 

g- 


Differens 


7.70 
7,68 
15,30 
15,28 
19,12 
23,00 
23,02 


0,0586 
0,0584 
0.1164 
0.1163 
0,1455 
0.1750 
0.1752 


0,0584 
0,0584 
0.1168 
0,1168 
0,1460 
0.1752 
0,1762 


+  0.0002 

±  0.0000 

—  0.0004 

—  0.0005 

—  0.0005 

—  0.0002 
±  0.0000 


2.  Wie  schon  erwähnt  geben  Rosenheim  und  Davidsohs 
an,  dass  die  Reaktion  zwischen  Thioglykolsaure  und  Jod  in 
Bicarbonatlösung  zur  Bildung  von  Bithioglykolsäure  quanti- 
tativ  verläuft,  one  jedoch  experimentelle  Daten  hierfur  n 
liefem.  Ångestellte  Versuche  belehrten  uns  aber,  das8  dabd 
keine  völlig  konstante  und  immer  zu  hohe  Werte  erhalten 
werden,  was  wahrscheinlich  darauf  beruht,  das  die  Reaktion 
teilweise  weiter  geht  zur  Bildung  von  Sulfoessigsäure,  ebenso 
wie  der  Fall  ist  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyi 
In  folgender  Tabelle  sind  1,  2  ohne,  3,  4,  5  mit  Bicarbonat 
in  der  Lösung  ausgefiihrt.  Die  oxydirende  Einwirkung  des 
Jods  auf  Dithioglykolsänre  in  Bicarbonatlösung  tritt  am 
Besten  hervor  bei  der  Vergleichung  der  beiden  letzten 
Versuchen,  wobei  die  Thioglykolsaure  zur  Jodlösung  geseUt 
wurde  bis  zur  Entfärbung,  das  eine  Mal  ohne  (6),  das  andere 
Mal  mit  (7)  Bicarbonat  in  der  Lösung. 

Bei  Thiacetsäure  geht  die  Oxydation  in  Bicarbonatlösnni; 
noch  viel  weiter  als  zu  in  erster  Hand  gebildetem  Acetyl 
bisulfid  und  dazu  auch  schneller. 

3.  Die  aromatischen  Sulfhydrate  haben  einen  so  ausge- 
prägten  negativen  Charakter,  dass  sie  in  alkoholischer  Ltwung 
sogar    sehr    genau    durch   Alkali   titrirt  werden  können.    Je 
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N:o 


Thioglykol- 

säure 

cc. 


n/10  Jod 
cc. 


Thioglykols. 

gefundeo  in 

gr. 


Differenz 

v.  ber.  in 

gr- 


I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


10,00 
10,00 
10.00 
10.00 
10,00 
10,20 
8,39 


16,69 
16,63 
17,10 
17,00 
17,20 
17.00 
17.00 


0,1637 
0,1532 
0.1575 
0,1566 
0,1584 
0,1566 
0,1566 


+  0,0002 

-—  0,0003 

4-  0,0040 

H-  0,0031 

4-  0.0049 

+  0.0001 

+  0,0278 


mehr  Kohleostoff  im  Molekiil  vorhanden  ist  im  Verhältniss 
Wasseretoff,  desto  genauer  fällt  die  Bestimmung  aus.  Schon 
Thiokresol,  welcbes  ja  ein  methylsubstituirtes  Thiophenol  ist, 
gibt  eine  merkbar  geringere  Scbärfe  der  Indikation.  Bei  den 
aliphatisehen  Sulfhydraten  ist  die  Indikation  undeutlieh  und 
bei  der  Thioglykolsäure  versagt  die  Titrirung  der  SH-6ruppen 
gänzlich,  und  zwar  nicht  nur  in  wässriger,  sondem  aucb  in 
alkoholischer  Ix)sung. 


RSH 

ccm. 

n/10  KOH 
ccm. 

RSH 

gefunden 

g- 

Differenz 
v.  ber.  Menge 

g- 

/ 

10,00 

20.97 

0,2309 

—  0,0002 

ThiophenoK 

10,00 
10.00 

21.00 
21,03 

0,2313 
0,2316 

+   0,0002 
+   0,0005 

10,00 

20,95 

0,2307 

—  0,0004 

• 

20,00 

18,32 

0.2274 

—  0.0008 

:     p-Thio-     I 

20,00 

18,30 

0,2272 

—  0,0010     . 

kresol      1 

20.00 

18.41 

0.2285 

-f   0,0003 

;                        1 

20,00 

18,50 

0,2296 

-f   0,0014 

20,00 

14,02 

0,2245 

—  0,0005 

p-Thio-     1 

20.00 

14,10 

0,2258 

+   0,0008 

naphol      1 

25,00 

17.51 

0.2804 

—  0,0009 

25,00 

17.53 

0.2807 

—  0.0004 
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Thiacetsäure,  die  eine  noch  stärkere  Säure  als  Essigsaure 
is  t,  gibt  selbstverständlich  scharfe  Indikation.  Durch  kom- 
binierte  jodometrische  und  alkalimetrische  Bestimmungen  känn 
ein,  wie  es  scheint,  sich  immer  vorfindender  Gehalt  von 
Essigsaure  bestimmt  werden. 


Tryckt  den  25  april  1900. 
Uppsala  1906.    AlmqTi«t  de  WikseUB  Bok  trycker  i- A.  B. 
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ARKIV  FOR  kemi,  mineralogi  OCH  GEOLOGI. 

BAND  2.     N:o  21. 


Meddelande  från  Uppsala  Kemiska  Laboratorium. 


IJber  dle  elektrlsche  Darstellung  kollol- 
daler  Lösungen. 

von 
THE  SVEDBERG. 

Zweite  Mitteilung. 

Mit  4  Textfiguren. 

Mitgeteilt  am  14.  März  1906  durch  P.  Klason  und  O.  Widman. 


Vor  einiger  Zeit^  habe  ich  zwei  neue  elektrische  Metho- 
den  zur  Herstellung  koUoidaler  Lösungen  mitgeteilt  und  auf 
die  grosse  Fruchtbarkeit  derselben  kurz  hingewiesen.  Im 
Nachstehenden  werde  ich  iiber  die  wichtigsten  seitdem  ge- 
wonnen  Resultate  berichten. 

Der  Grundgedanke  meiner  Methode  (»zweite  Methode»^) 
war  die  Verwendung  des  sehr  hohen  Potentials  des  elektri- 
Bchen  Funkens  zur  Zerstäubung.  In  physikalischer  Hinsicht 
unterscheidet  man  bei  einer  solchen  Entladung  zwei  wesent- 
lich  verschiedene  Formen  mit  verschiedenen  Eigenschaften : 
den  Glimmstrom  und  den  Bogenstrom.  Diese  beiden  Phasen 
können  sowohl  bei  höheren  als  bei  niederen  Gasdrucken  auf- 
treten.  Im  Glimmstrome  unterstiitzt  die  Kathode  nur  durch 
katalytische  lonisierung  den  Entladungsvorgang,  im  Bogen- 
strome  dagegen  wird  die  Kathode  stark  erhitzt  und  produ- 
ziert  also  ionisiertes  Gas.  Fiir  die  Stromstärke  und  Strom- 
dichte  der  Glimmentladung  gibt  es  bei   gegebener  Spannung 

*•  Diesee  Archiv  B.  2  N:o  14  (1905). 

Arkiv  fur  kemi^  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  21.  1 
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keine  untere  Grenze,  bei  der  Bogenentlculung  muss  eine  ge- 
wisse  kritische  Stromstärke  erreicht  werden.  Ist  also  dei 
Widerstand  gross,  so  hat  man  im  allgemeinen  mit  einem  Glimm- 
Btrome  zu  tun.  Mit  steigender  Stromstärke  geht  dieselbe 
diskontinuirlich  in  den  Bogenstrom  iiber.  Bei  pulsatorischen 
Entlculungen,  wie  sie  eben  im  Funkenspiel  des  Induktoriums 
auftreten,  können  beide  Phasen  schnell  wechseJn,  und  man 
ist  in  diesem  Falle  berechtigt  von  einem  tTberwiegen  der 
einen  öder  anderen  Phase  im  Funken  zu  sprechen. 

Es  fragt  sieh  nun,  ob  beide  diese  Entlculungsformen  fahig 
sind  durch  Elektrodenzerstäubung  koUoidale  Lösungen  zu  er- 
zeugen.  Betrachten  wir  zuerstdie  Zerstäubungsersoheinungen  in 
gasförmigen  Medien.  Das  Charakteristikum  des  Bogenstromes 
ist  die  Verdampfung  an  der  Kathodenoberfläche.  Man  känn 
denselben  auch  mit  gekiihlter  Anode  erhaJten,  wobei  die  K»- 
thode  zerstäubt  wird.  Im  aUgemeinen  wird  aber  durch  se 
kundäre  Ursachen  die  Anode  erhitzt  und  sogar  stärker  ab 
die  Kathode,  was  eine  noch  intensivere  Anodenzerstäubnnf 
hervomift.  Zerstäubende  Wirkungen  des  Glimmstromes  wA 
in  Vakuum  schon  länge  bekannt,  ^  der  Verlauf  und  die  näh^ 
ren  Eigenschaften  sind  jedoch  nicht  völlig  klargelegt  worden.* 
Nach  den  Untersuchungen  Gbanqvists^  ist  es  wenigstens 
als  festgelegt  zu  betrachten,  dass  die  erwähnte  Zerstäubung 
keineswegs  in  einer  gewöhnUchen  Vergasung  besteht.  Die 
Zerstäubungsersoheinungen  bei  höheren  Gasdrucken  sind  be- 
treffs  des  Glimmstromes  nur  sehr  oberflächlich  studiert  vor- 
den, *  scheinen  aber  an  der  Kathode  gebunden  zu  sein.^  Hin- 
sichtlich  der  Zerstäubung  in  fliissigen  Medien  hat  Brkdic* 
gezeigt,  dass  bei  der  KoUoidsynthese  mit  Lichtbogen  die 
Kathode  zerstäubt.  Er  glaubt  »es  wäredaher  zu  schliessen,  da« 
durch  die  starke  Wasserkiihlung  öder  infolge  einer  durch  die 
mekanischen   Pulsationen  des  Wassers  temporär  entsehenden 

'  PlItcker:  Pogg.  Ann.  105.  70. 

VON  Bbbda:  Pogg.  Ann   70.  326. 

HiTTORF:  Pogg.  Ann.  136,  25. 

Crookks:  Elektrician  27,  197   (1891). 

WXchteb:  Wien.  Berichte  II.  82,  211   (1880);  85,  581  (1882). 

Wright:  Amer.  J    of  science  [31  13,  49  (1877);  14,  169  (1877). 
*  vergl.  E.  WiEDEMAjm:  Wied.  Ann.  20,  795  (1883). 

Berliner:  Wied.  Ann    33.  289  (1888). 
'  G.  Granqvist  :  Ofversigt  af  K.  Vet.-Akad.  Förh,  1897.  10.  575. 

G    Granqvist:  ofversigt  af  K.  Vet.-Akad.  Förh.  1898.  10.  709 

vergl.  Gassiot:  Pogg.  Ann.  U9,  131. 

G.  Bredio:  Anorganische  Fermente  s.  26.  32. 
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Vakuumbfldung  doch  ein  Glimmlicht  vorliegt,  bei  dem  in 
bekänn  ter  Weise  die  Kathode  zerstäubt».  Gesetzt,  dass  Bbe- 
Dio  mit  »61immIioht}>  den  Glimmstrom  versteht,  bin  ich  mit 
ihm  nicht  einverstanden.  Wenn  bei  einem  so  niederen  Poten- 
tial (110  V)  unter  gegebenen  Bedingungen  ein  Glimmstrom 
iiberhaupt  zu  erzeugen  wäre,  was  an  und  fiir  sich  sehr 
fraglich  ist,  so  wiirde  doch  der  Ubergang  des  Bogenstromes 
in  den  Glimmstrom  von  einem  beträchtliehen  Abfalle  der 
Stromstärke  begleitet  sein.  Dies  ist  nun  in  der  Tat  nicht 
der  Fall.  Die  Erklämng  ist,  scheint  es  mir,  vielmehr  darin 
zu  sueben,  dass  durch  die  Wasserkiihlung  etc.  die  sekundäre 
Erhitzung  der  Anode  verhindert  wird  und  nur  die  primäre 
Zerstaubung,  die  an  der  Kathodenoberfläche  beschränkt  ist, 
zum  Vorschein  kommt. 

Cber  die  zerstäubende  Wirkung  des  Glimmstromes  in 
fliissigen  Medien  ist  meines  Wissens  nichts  näheres  bekannt. 
Da  es  mir  gelang,  eine  Methode  zu  finden,  die  eine  ausge- 
dehnte  Verwendung  zur  Darstellung  kolloidaler  Lösungen  in 
Ånssicht  stellte,  war  es  von  Gewicht  zu  entscheiden,  ob  es 
bei  den  von  mir  verwendeten  Funkenentlculungen  sich  um 
den  Glimm-  öder  Bogenstrom  handelte.  Zu  diesem  Zwecke 
habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt.  Zwischen  den 
r^ulirbar  befestigten  Elektroden,  die  in  einem  Gefässe  mit 
Löeungsmittel  (Isobutylalkohol)  eingetaucht  waren,  wurde 
dag  Funkenspiel  hergestellt  ohne  Zuhiilfenahme  einer  Schicht 
löser  Metallteilchen  wie  vorher.  Als  Stromquelle  diente  ein 
Induktorium  von  18  cm.  Schlagweite.  Um  einen  möglichst 
reinen  Glinmistrom  zu  erhalten,  wurde  mit  vorgeschalteter 
Fnnkenstrecke  gearbeitet,  die  während  der  Versuche  mit 
Bogenstrome  kurzgeschlossen  wurde.  Die  Elektroden  wurden 
vor  und  nach  den  Versuchen  mit  Alkohol  und  Aether  sorg- 
fåltig  gereinigt,  im  Trockenschranke  und  Schwefelsäureexsic- 
cator  getrocknet  und  nacher  gewogen.  Als  Beispiel  seien 
die  Bestimmungen  in  der  Tabelle  (siehe  folgende  Seite)  er- 
wähnt. 

Daraus  geht  hervor,  dass  unter  obigen  Versuchsbedin- 
gungen  die  zerstäubende  Wirkung  des  Glimmstromes  iiber- 
aus  viel  kleiner  ist  als  die  des  Bogenstromes.  Der  Gewichts- 
verlust  der  Kathode  und  der  Anode  ist  innerhalb  der  Feh- 
lergrenzen  gleich.  Mat  hat  es  also  mit  oscillierenden  Entla- 
dungen   zu  tun.    Auffallend  ist  weiter  die  sehr  verschiedene 


Digitized  by 


Googk 


4   ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  O.  GEOLOGI.  BD  2.   N!0  21. 


Stromart. 


Elektro- 

den-mate- 

terial. 


Gewichtsändemng 
der  Kathode. 


Gewichtsändemng    Zerstäu-  ' 
der  Anode.       j  bangszeit. 


Bogenstrom 

Zn 

Glimmstrom 

Zn 

Bogenstrom  , 

Al 

Glimmstrom 

Al 

Bogenstrom 

Al 

0,0276  gr. 
0,0039  » 
0,0019     » 

0,0001    » 

0,0006     » 


0,0260  gr. 

0,0048  * 

0,0015  » 

0.0003  » 

0,0006  » 


I 

B. 


16  n 
16  tt 
16  » 

7  » 

6  n 

bei  Zink 


»kathodische  Harte»  der  Metalle  wie  man  sie  z. 
und  Aluminium  findet. 

Obige  Versuche  wurden  mit  parallellgeschalteter  Kapa- 
zität  ausgefiihrt.  Ohne  Kapazität  an  der  Sekundärleitung 
des  Induktoriums  ist  die  Zerstäubung  viel  geringer. 


stromart 


Elektro-  iQewichtsändemng 
den-mate-       ^er  Kathode. 
terial.     I 


Bogenstrom  i 
Glimmstrom  i 


Zn 
Zn 


0,0031  gr. 

0,0001     » 


Gewichtsauderang,  Zen«tixi- 
der  Anode.        '  bnngszeit. 


0,00 SS  gr. 
0.0003     » 


16 
16 


Die  Länge  der  vorgeschalteten  Funkenstrecke  war  bei  dem 
letzten  Versuche  12  cm.  Da  ausserdem  das  Induktorium  mit 
einem  langsam  arbeitenden  Quecksilberunterbrecher  betrieben 
wurde,  so  ist  es  wohl  als  sicher  anzunehmen,  dass  in  diesem 
Falle  ein  reiner  Glimmstrom  vorUegt.  Obgleich  die  Gewiehts- 
ändeningen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegen,  war  bei  in- 
tensiver  Beleucbtung  der  TYNDALL'sche  Lichtkegel  sehr  scharf. 
und  bei  Hinzufiigung  einer  Säure  zeigte  sich  lebhafte  Gas- 
entwickelung  in  der  Lösung.  Auch  in  diesem  Falle  haben 
wir  es  also  tatsächlich  mit  einer  kolloidalen  Lösung  zu  tun. 
Die  Konzentration  betrug  cirka  0,oo8  Vo-  Der  Glimmstrom 
scheint  also  auch  in  fliissigen  Medien  ein  gewisses  Zerstäu- 
bungsvermögen  zu  besitzen,  obgleich  von  einer  anderen 
Grössenordung  als  dasselbe  des  Bogenstromes. 

Es  ist  nun  einleuchtend,  warum  die  Methode  mit  eiiier 
lösen  Schicht  von  Metallteilchen  zwischen  den  Elektroden 
sich  als  so  praktisch  ^rwiesen  hat.  Die  Vorrichtung  stellt 
ja  im  Betrieb  ein  Gebilde  von  einer  grossen  Zahl  kleiner 
Bogenströme  dar,  wodurch  auch  bei  so  harten  Metallen  wie 
Aluminium  eine  verhältnissmässig  schnelle  KoUoidherstellung 
ermöglicht  wird. 

Was  die  speziellen  Methoden  zur  Herstellung  der  kolloi- 
dalen Metalllösungen  betrifft,  so  habe  ich  keine  wesentlichen 
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Verändeningen  fur  nötig  gefunden.  In  experimentalteoh- 
nischer  Hinsieht  sind  aber  je  nach  den  verschiedenen  Zwec- 
ken  (Demonstrationen  öder  genaue  Messungen  einer  gewissen 
Eigenschaft)  recht  viele  Gesichtspunkte  bei  der  Konstruktion 
der  Apparate  zu  beriicksichtigen,  wie  es  z.  B.  besonders  bei  den 
koUoidalen  Alkalimetallen  der  Fall  ist.  Soche  Spezialapparate 
habe  ich  sehon  in  mehreren  Typen  ausgearbeitet  und  gepriif t. 

In  meiner  friiheren  Mitteilung  habe  ich  die  MetallkoUoide 
hauptsächtlieh  als  Aethylätherosole  beschrirben.  Die  ätheri- 
sehen  Lösungen  sind  jedoch  in  den  meisten  Fallen  sehr  in- 
stabil  und  foglich  zur  genaueren  Untersuchungen  nicht  ge- 
eignet.  Um  ein  Lösungsmittel  aufzufinden,  das  vielleicht 
Sole  von  höherer  Stabilität  liefern  könnte,  habe  ich  eine 
grosse  Beihe  organischer  Fliissigkeiten  durchgepriift.  Daraus 
ergab  sich,  dass  die  Zerstäubung  in  den  aromatischen  Ver- 
bindungen  im  allgemeinen  von  merklicher  Kohlenstoffab- 
scheidung  begleitet  ist.  In  der  alifatischen  Reihe  lieferten 
die  böheren  Alkohole  besonders  gute  Resultate.  Bei  den 
niederen  ist  man  fiir  Alkoholatbildung  nicht  vöUig  ges<.^hiitzt; 
ausserdem  sind  sie  wegen  ihrer  grossen  Hygroskopicität  fiir 
die  fraglichen  Zwecke  wenig  geeignet.  Anderseits  ist  es 
nicht  rätlich  höher  als  bis  zu  den  Butylalkoholen  zu  gehen, 
denn  schon  bei  Amylalkohol  beginnt  bei  intensiver  Zerstäubung 
die  lä43tige  Kohlenstoffabscheidung.  Man  verwendet  zweck- 
mässig  normal-Propylalkohol  öder  den  billigeien  Isobutylalko- 
hol.  Auch  in  einigen  Ketonen  und  Aldehyden  gelingt  es, 
stabile  Lösungen  zu  erhalten  z.  B.  in  reinem,  wasserfreiem 
Aceton  und  in  Paraldehyd. 

Es  giebt  noch  zwei  andere  Mittel  zum  Stabilisieren.  Das 
erste  besteht  in  der  Hinzufiigung  eines  wenig  dissozierten 
Eiektrolyten  mit  grossem,  positivem  lon,  das  zweite  in  einer 
Senkung  der  Temperatur.  So  erhält  man  in  Aether,  mit 
einigen  Tropfen  Monobrombenzol  versetzt,  schöne,  stabile 
Kolloide.  Viele  andere  organische  Substansen  wirken  in 
gleicher  Richtung,  man  hat  nur  darauf  Acht  zu  geben,  dass 
das  positive  lon  eine  viel  geringere  Beweglichkeit  haben 
muss,  als  der  negative,  da  ja  die  MetrfUteilchen  negativ  be- 
laden  sind.  Die  Erscheinungen  stehen  also  mit  der  Theorie 
von   BiLLiTZER^   in    bestem   Einklang.     Ein  Hinzufiigen  von 

*  J.  BrLLvrzER :  Zeitschr.  f .  Ph.  Ch.  45,  307, 
»  »  »     »       >     61»  130. 
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Fremdsubstanzen  bewirkt  jedoch  in  solchen  Fallen,  wo  man 
genaue  Messungen  ausfuhren  will,  unzulassige  Komplikationen 
der  Versucbsbedingungen.  In  derartigen  Fallen  verwendet 
man  zum  Erreichen  der  Stabilität  besser  Temperatumiedri- 
gung.  Ein  schönes  Beispiel  ist  die  Herstellung  des  Magne- 
siumäthylätberosoles.  Es  ist  mir  auchbei 
der  allergrössten  Reinheit  der  Materialeo 
und  Gefässe  und  gleichzeitiger  Verwen- 
dung  indifferenter  Atmosphäre  etc.  nicht 
gegliickt,  einigermassen  konzentrierte,  äthe- 
rische  Lösungen  bei  Zimmertemperator 
stabil  zu  erhalten.  Erniedrigt  man  die 
Temperatur,  so  liegt  die  Sache  ganz  än- 
ders. Schon  bei  —10°  ä  —20°  sind  diekh- 
tischen  Konzentrationen  beträchtlich  gros- 
ser  und  bei  — 84°  (feste  Kohlensäure  und 
Aceton)^  sind  auch  die  tiefstgefärbten  Sole 
stabil.  Naeh  der  Herausnehmung  aus  der 
Kältemischung  beginnt  sogleieh  das  Koa- 
gulieren.  Nur  fliichtig  gereinigter  und  ge- 
trockneter  Aether  liefert  bei  so  tiefen 
Temperaturen  stabile  Lösungen,  ja  sogar 
wasser haltiger,  nicht  allzu  verdiinnter,  Ae- 
thylalkohol  gibt  fast  eben  so  gute  Be- 
sultate.  Der  Grund  dieser  ausserordent- 
lichen  Stabilität  bei  tiefen  Temperaturen 
ist  wohl  hauptsächlich  in  der  verminder- 
ten  Reaktionsfähigkeit  der  Verunreinigun- 
gen  zu  suchen  und  vielleicht  auch  in  einer 
Schwächung  der  Eigenbewegung  der  Teil- 
chen,  wodurch  ein  Zusammanbollen  zu 
grösseren    Konglomeraten    verzögert  wird. 

Die  Ålkalimetalle. 

Fig    1. 

Betreffs  der  Kolloidalen  Lösungen  der 
Alkalimetalle  habe  ich  friiher  (1.  c.)  nur  die  Farben  der  Na- 
trium- und  KaliumkoUoide  und  deren  grosse  Instabilität  er- 
wähnt.  Ich  känn  jetzt  etwas  Näheres  iiber  die  erforder- 
lichen  Versucbsbedingungen  mitteilen. 

*  H    M01SSA.N:  Comptes  rendus»  133,  767. 
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Als  Lösungsmittel  habe  ich  stets  Aethyläther  verwen- 
det,  der  mit  grösster  Sorgfalt  gereinigt  und  getrocknet 
warde.  Wegen  der  grossen  Oxydierbarkeit  der  AlkalimetaUe 
muss  die  Kolloiddarstellung  in  indifferenter  Atmosphäre  ge- 
schehen.  Als  solche  eignet  sich  reiner,  auf  elektrolytischera 
Wege^  gewonnener  Wasserstoff  sehr  gut.  Fig. 
1  zeigt  ein  Zerstäubungsgefäss,  das  recht  gute 
Dienste  leistet.  Es  besteht  aus  einem  äusseren, 
kleinen,  laughalsigen  Kolben  und  einem 
darin  gut  passenden  Glasrohr  aus  schwer 
schmelzbarem  Glas.  Dieses  ist  unten  zuge- 
biåsen  und  kommuniziert  nur  durch  einige 
kleine  Löcher  mit  dem  Kol  ben.  Die  Elek- 
troden (Platindrähte)  sind  im  Inneren  des  Glas- 
rohres  an  die  Wände  gedriickt  und  reichen 
von  unten  bis  zu  dem  aus  dem  Kolben  heraus- 
ragenden  Teil  des  Rohres,  wo  sie  den  Glas- 
wand  durchsetzen  und  darin  eingeschmolzen 
sind.  Vermittelst  eines  iiber  ein  Teil  des  Glas- 
robres  und  des  Kolbenhalses  geschobenen 
Kautschukschlauches  werden  Kolben  und  Bohr 
gasdicht  mit  einander  verenigt.  Man  fiillt  den 
Kolben  zuerst  mit  möglicbst  reinem  Aether. 
Zum  weiteren  Schutz  wird  Natriumdraht  darin 
nocb  eingepresst.  Das  Robr  ist  alsdann  ein- 
zusetzen  und  mit  einer  Schicht  (V2 — 2  em) 
von  Metallstiickchen  zu  beschicken.  Das  spe- 
cifische  Gewicbt  der  AlkalimetaUe  ist  ein  der- 
artiges,  dass  bei  dieser  Schichtdicke  der  giin- 
stige  Entladungsform  sich  ausbildet.  Die 
eiektrostatischen  Kräfte  besorgen  bier  die  Be- 
wegung  der  Metallstiickchen.  Vor  der  Kolloid- 
herstellung  wird  reiner,  trockener  Wasserstoff 
langere  Zeit  (30™ — 45"*)  durch  das  Rohr  ein- 
geleitet.    Vermittelst  eines  zwischen  dem  Rohr  Fig.  2. 

und   dem    Kautschukschlauch  eingeschobenen 
Metalldrahtes   stellt  man  einen  kleinen  Spalt  hervor,  um  das 
Ausströmen    der   Gase   zu    ermögh'chen.     Durch  ein  T-Stiick 
ist  der   Apparat   noch   mit  einer  Wasserluftpumpe  vereinigt 


^  VkzES  u.  Labatut:  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  32,  464. 
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(siehe  Fig.  2).  Nach  beendeter  Wasserstoffdurchleitung 
wird  der  MetaUdraht  zwischen  dem  Rohr  und  dem  Schlauche 
entfernt,  eine  gewisse  Menge  Lösungsmittel  in  das  Rohr  auf- 
gesaugt  und  die  Platindrähte  mit  der  Elektricitätsquelle  ver- 
bunden.  Das  Funkenspiel  stellt  sich  dabei  von  selbst  ein. 
Um  die  Farbe  etc.  der  gebildeten  kolioidalen  Lösung  besser 
beobachten  zu  können,  ist  dieselbe  nach  Belieben  im  Rohre 
hinaufzusaugen. 

In  dieser  Weise  gewinnt  man  leicht  koUoidales  Natrium. 
Fiir  die  Herstellung  von  koUoidalem  Kalium,  Rubidium  und 
Csesium  ist  der  mit  diesem  Apparate  erzielte  Reinheit  etc. 
nicht   hinreichend,    man  muss  ausserdem  tiefe  Temperaturen 

verwenden.  Diesbehufe 
,  wird  der  Kolben  in  ein 


t 


/>-^'^W* 


(C  WeinhoWsches  Vaku- 
umgefäss  eingetaucht, 
das  mit  einer  geeig- 
neten  Kälteinischung 
beschickt  ist  (z.  B. 
mit  fester  Kohlensaure 
und  Aceton). 

Um  koUoidales  Li- 
thium  zu  gewinnen 
muss  der  Apparat  et- 
was  abgeändert  wer- 
den.  Lithium  schwimmt 
nämlich  auf  Aether  und 
man  hat  deshalb  durch 
besondere  Vorrichtungen  dafiir  zu  sorgen,  dass  die  Metall- 
stiickchen  unter  der  Fliissigkeitsoberfläche  gehalten  werden. 
Fig.  3.  zeigt  einen  derartigen  Apparat.  Das  Glasrohr  trägt 
unten  eine  kleine  Glocke  die  oben  durchlöchert  ist.  Der  Kolben 
wird  mit  Aether  bis  in  den  Hals  gefiillt,  die  Lithiumstiick- 
chen  werden  zugefiigt  und  alsdann  das  Rohr  mit  der  Glocke 
hineingeschoben.  Das  Metall  sammelt  sich  dabei  im  oberen 
Teil  der  Glocke.  Die  Zerstäubung  ist  am  besten  bei  tiefer 
Temperatur  auszufiihren. 

Die  Farben  der  kolioidalen  AlkalimetalUösungen  bei  ver- 
schiedener  Teilchengrösse  sind  neben  den  Gasfarben  in  fol- 
gender  Tabelle  verzeichnet. 


Fig.  3 
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Metall  { 

Farbe  des  Aethylätherosoles. 

1 
Farbe  des  Gases. 

Kleiuere  Teilcheii. 

Grössere  Teilchen. 

Li     1 

Braun. 

Braun. 



Na    I 

Ptirpur— Violett. 

Blau. 

Purpur. 

K 

Blau. 

Blatjtgriin. 

Blaugriin. 

Rb 

Qriinlichblau. 

Griinlich. 

Qrunlichblau. 

Ca    1 

Blau^iin. 

Gninlicbgrau. 

In  der  Beihe  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Caesium  sind 
einige  sehr  interessante  Gesetzmässigkeiten  zu  erkennen.  Er- 
stens  treten  Beziehungen  zwischen  Atomgewicht  und  Farbe 
der  koUoidalen  Lösung  auf.  Mit  steigendem  Atomgewicht 
wandert  nämlich  die  Farbe  von  den  kleineren  zu  den  grösse- 
ren  Wellenlängen.  Kolloidales  Natrium  ist  violett  —  einer 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  sehr  ähnlich  —  Kalium  blau, 
Rubidium  blau  mit  einem  Stich  ins  Griinliche,  und  Csesium 
blaagriin,  allés  bei  kleinster  Teilchengrösse.  Zweitens  ist  die 
Farbe  von  der  Grösse  der  Metallteilchen  abhängig.  Bei  be- 
ginnender  Koagulation  wächst  bekanntlich  die  Teilchengrösse 
BDd  dles  bewirkt  hier  eine  Wanderung  der  Farbe  nach  den 
grösseren  Wellenlängen,  wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht.  Man 
hat  mehrmals  darauf  hingewiesen.  dass  zwischen  Teilchengrösse 
und  Farbe  keine  einfache  Relationen  bestehen.  In  diesem 
Falle  tritt  jedoch.,  scheint  es  mir,  eine  derartige  Gesetz- 
massigkeit  in  unverkennbarer  Weise  zu  Tage.  ^ 

Weiter  ist  die  Ubereinstimmung  der  Farbe  im  KoUoidal- 
und  Gaszustande  sehr  auffallend.  In  der  Litteratur  kommen 
nur  kurze  und  unvoUständige  Notizen  liber  die  Gasfarben  der 
Alkalimetalle  vor,  ja  die  Farbe  des  Caesiumgases  ist  meines 
Wissens  iiberhaupt  noch  nicht  erwähnt  worden.  Fiir  Na- 
trium und  Rubidium  stimmen  die  Farben  sehr  gut  iiberein. 
Das  Kaliumgas  ist  bei  niederer  Temperatur  blaugriin,  das 
KaliumkoUoid  mit  grösseren  Teilchen  ist  ebenfalls  blaugriin  bis 
griin,  bei  kleinster  noch  erreichter  Teilchengrösse  aber  blau. 
Es  wäre  von  höhem  Interesse,  die  Farben  der  Alkalimetall- 
gase  bei  verschiedenen  Temperaturen  genauer  kennen  zu 
lemen,  deren  Absorbtionsspektra  zu  bestimmen  und  mit  den- 


vergl.  ZsiOMONDY:  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  36  (1902). 

SiEDENTOPF  u.  ZsiOMONDY ;  Drud.  Aiui.  10,  35. 

ZsiOMOXDY:  Zur  Erkeimtniss  d.  koll.  Lösungen  s.  112. 
SiDEirroPF:  Verh.  d.  Deutsch.  Phys.  G^esellsch.  Okt.  1906. 
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jenigen  der  kolloidalen  Lösungen  zu  vergleichen.  Besonden 
wiirde  eine  Bestimmung  des  Csesiumdampfes  wertvoU  sein,  mn 
zu  sehen,  ob  die  obenwähnten  Beziehungen  sich  auch  m 
dicsem  Metalle  erstrecken.  Sicherlich  stehen  aber  grosse 
Scbwierigkeiten  einer  derartigen  Untersuebung  entgegen  ~ 
greifen  ja  diese  Dämpfe  in  der  Tat  fast  alle  Gefässe  an;  ein 
Umstand,  der  z.  B.  alle  Dampfdiebtebestimmungen  auf  diesem 
Gebiete  fraglich  öder  wenigstens  sehr  unsicher  gemacht  hat. 

Litbium  zeigt  ein  sebr  abweichendes  Verbalten  ond  erin- 
nert  mebr  an  Magnesium,  wie  es  ja  auch  aus  seinen  cbe- 
misohen  Eigenscbaften  zu  erwarten  ist. 

Hinsicbtlich  der  relativen  Stabilität  ist  von  Natrium  bift 
Csesium  eine  stetige  Abnabme  zu  bemerken.  In  dem  oba 
beschriebenen  Apparate  lässt  sicb  koiloidales  Natrium  in  aehr 
konzentrierter  Lösung  6 — 7  Stunden  ziemlicb  unverändert 
aufbewahren,  während  das  Csesium  nur  bei  tiefer  Temperatv 
in  verdiinnter  Lösung  sich  herstellen  lässt.  Um  auch  die» 
Sole  bei  Zimmertemperatur  stabil  zu  erhalten,  habe  icb  weit^ 
Versuche  mit  verbesserten  Apparaten  in  Angriff  genommeiL 
Dariiber  boffe  ich  in  einer  späteren  Mitteilung  berichten  n 
können. 

Die  Alkalierdmetalle. 

Sämtliche  Vertreter  dieser  Gruppe,  mit  Ausnahme  ds 
Radiums,  habe  ich  in  kolloidale  Lösung  gebracht.  Als  Lösungi- 
mittel  diente  Isobutylalkohol.  Sie  sind  sehr  stabil,  scheinesÉ 
unbegrenzt  länge  Zeit  haltbar  zu  sein. 


Farbe  des  IsobutyUIkoaoles. 

Metall. i 

I  Dnrchgehendes  Licht.   |     Beflektiertes  Licht. 


Ca     ,        Scawarzbraun.         i  Schworz. 

Sr     I        Schwarzbraun-        i  Schwarz. 

Ba    I  Rothbraun.  |  Grau.  ! 

Cbrige  Metalle. 

So  weit  das  mir  zur  Verfiigung  stehende  Material  au»* 
reichte,  habe  ich  die  KoUoidherstellung  der  iibrigen  Mctalte 
fortgesetzt.  Die  Methode  versagt  niemals.  In  folgcnder 
Tabelle  habe  ich  die  Farben  und  die  relative  Stabilität  der 
Isobutylalkosole  zusammengestellt.    Nur  bei  Thallium  wurde 
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Aethyläther  bei  tieter  Temperatur  verwendet.     Dieses  Metall 
reagiert    nämlich   mit    Isobutylalkohol.      Ein  eigentiimliches 
Verhalten    zeigt    Quecksilber.     Bei  Zimmertemperatur    wird 
dasselbe    bekanntlich   nur   zu  grauen  Suspensionen  zerstäubt 
—  so  z.   B.  in  den  Quecksilberunterbrechern.    Bei  tiefer  Tem- 
peratur   erhält   man  dagegen   eine   schöne,  rehbraune  kolloi- 
dale  Lösung.   Nach  einer  bis  zwei  Stunden  tritt  jedoch  Koa- 
gulation   ein,    wenn   die   Lösung   auf  Zimmertempeiatur  ge- 
bracht    wird.      Bei    — 80°   ist  der  Isobutylalkohol  dickfliissig 
und    sehr  zähe.     Der  gebildete  Quecksilberkolloid  bleibt  des- 
halb   in    der  Form  einer  braunen  Masse  an  der  Quecksilber- 
oberfläche  liegen,    und   erst  ^  nach    Verminderung  der  Visko- 
sität   durch   Erwärmen   wird   es   möglich  den  KoUoid  gleich- 
förmig    im   Lösungsmittel   zu   verteilen.      Das  Diffusionsver- 
mögen    der   kolloidalen    Lösungen   ist  ja  ib  der  Tat  ein  sehr 
geringes.      Dies   zeigt   sich   auch   in  den  Lösungsmitteln  von 
hoher    Fluidität.     Sorgt  man  z.  B.  während  der  Herstellung 
von  koUoidalem  Natrium  dafiir,  dass  keine  merkliche  Wärme- 
strömungen    im    Aether    stattfinden,    so   wird   bei   der    Zer- 
staubung   das   gebildete  Kolloid  explosionsartig  fortgeschleu- 
dert   und   bleibt   als   prächtig  purpurfarbene  Protuberanzen 
länge  Zeit  im  farblosen  Lösungsmittel  stillstehen. 


Metan. 

Farbe  de.s  Isobntylalkosoles. 

! 

Stabilität.       ' 

Durchgehendes  Licht. 

Reflektiertes  Licht. 

1 

Mg 

1               Braun. 

Grau. 

Unbegrenzt.   , 

Zn 

Braunrot. 

Grauschwarz. 

»             1 

Cd 

,               Braun. 

Grauschwarz. 

1 
»             1 

Hg 

'             Rotbraun. 

Grau. 

1—2    Stunden. 

Cu 

(Schwarz  (m.    e.    Stich 
i.    Oninlich). 

Blauschwarz. 

20          »       ; 

1 

Ag 

1        Griinlichbraun. 

Schwarz. 

24            »         1 

Au 

Dunkel  violett. 

Schwarz. 

28            »         1 

Al 

Schwarz. 

Grauschwarz. 

Unbegrenzt.   i 

TI 

Braun.  * 

Schwarz. » 

La 

Schwarz    (m.    e.  Stich 
ins  Violett). 

Schwarz. 

20  Stunden.    > 

Ce 

'       »                      * 

Schwarz. 

Unbegrenzt. 

Sn 

Braunrot 

Grau. 

» 

Pb 

Braun. 

Schwarz. 

> 

Ab 

Rotbraun. 

Braunschwarz. 

15  Stunden. 

*  Lösungsmittel  Aethyläther  bei  tiefer  Temperatur 
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Metall. 

t 

Farbe  des  Isobntylalkosoles. 

StabiUtät. 

Dorchgehendes  Licht. 

Beflektiertes  Licht 

Sb 

Braunrot.             i 

Schwarz. 

20  Stunden. 

1     Bi 

1 
Braun. 

Unbegrenzt. 

1     ^ 

BraunBchwarz.        ' 

1—2  Wochon. 

!    Ta 

»                    1 

» 

1    ^ 

p                    1 

» 

;    Mn 

» 

Mo 

1 
1 

Unbegrenzt. 

W 

* 

V 

1                    1 

»                    ^ 

12  Stunden. 

Fe 

»                     1 

Unbegrenzt. 

Co 

1 
>                    1 

» 

Ni 

»                     ' 

35  Stunden. 

Pd 

%                    1 

Unbegrenzt. 

Ir 

1 

40  Stunden. 

Pt 

L^nbegrenzt. 

Die  unter  »Stabilitäti>  verzeichneten  Besultate  sind  aus 
eiaer  Versuchsreihe  unter  möglichst  gleichen  äusseren  Be- 
dingungen  gewonnen.  Eine  Angabe  z.  B.  »20  Stundens  ist 
so  zu  verstehen,  dass  nach  Veriauf  dieser  Zeit  die  Selbstkoa- 
gulation  beendigt,  und  das  Lösungsmittel  wieder  klar  gewor- 
den  war.  Die  Angaben  sind  naturlich  wenig  genau,  und 
ich  beabsichtige  damit  nur  eine  Vorstellung  von  der  Grössen- 
ordnung  der  StabiUtät  beizubringen.  Wie  aus  dieser  Ta- 
belle  hervorgeht,  ist  dieselbe  ausserordentlich  verschieden. 
Gewisse  Elementengruppen  scheinen  weniger  stabil  als  andere 
zu  sein  z.  B.  die  Gruppen:  Kupfer,  Silber  und  Gold;  Arsen 
und  Antimon.  Bestimmte  Gesetzmässigkeiten  sind  jedocb 
nicht  zu  erkennen.  Auch  »die  kathodische  Harte»  wechselt 
beträchtlich,  wie  ich  es  schon  betreffend  Zink  und  Alumi- 
nium erwähnt  habe. 

Metalloide,  Oxyde,  8alflde  ete. 

Die  Verwendbarkeit  der  zerstäubenden  Wirkungen  des 
Hochspannungslichtbogens  zur  Darstellung  kolloidaler  Lösun- 
gen ist  durch  das  elektrische  Leitvermögen  des  Mate- 
rials bedingt.  Viele  andere  Substansen  als  die  Metalle  fallen 
indessen   innerhalb   dieser  Grenze.     So  habe  ich  z.  B.  kolloi- 
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dalen   Kohlenstoff ,  ^   Silicium,*  Selen*   und  Tellur  mit  dieser 
Hethode  hergestellt. 


'  Element. 

Farbe  des  Isobutylalkosoles 

1           ^  1 

1       StabiUtat. 

Dnrchgehendes  Licht. 

Reflektiertes  Licht. 

C 
Si 

1       Se 
i       Te 

Oelblichbraun. 

Braungelb. 

Cinnoberrot. 

Braun. 

Qrtiubraun. 

Dunkelgrau. 

Weisslichrot. 

Schwarz. 

1   Unbegrenzt. 

1—2  Tagen. 
1    Einige  Std. 

Bei  Hersfellung  kolloidalen  Selens  verwendet  man  die 
be8tleitende  Modifikation.  Mit  nur  einem  einzigen  kJeinen 
Hoehspannungslichtbogen  enstehen  in  kurzer  Zeit  (1 — 3  Mi- 
nuten) tiefgefärbte  Lösungen.  Es  scheidet  sich  aber  zugleich 
ein  rotbraunes  Koagulum  ab  und  die  I^ösungen  sind  wenig 
stabil.  Kolloidales  Selen  ist  neulich  von  Möller  und  No- 
WAKOWSKi  *  durch  eine  »elektrolytische»  Zerstäubungsme- 
thode  erhalten.  Vermittelst  des  von  mir  beschriebenen  Ver- 
fahrens  erfolgt  die  Zerstäubung  viel  schneller.  Meine  Lö- 
sungen scheinen  iibrigens  mit  denen  von  Muller  und  No- 
WAKOWSXi  völlig  iibereinzustimmen.  Auch  bei  der  Zerstäu- 
bung vermittelst  des  HochspannungsUchtbogens  entwickelt 
sich  reichlieh  Selenwasserstoff. 

Weiter  sei  erwähnt,  dass  viele  Mineralien  in  dieser  Weise 
mehr  öder  weniger  leicbt  zerstäuben  z.  B.  Magneteisenstein, 
Kupferglanz,  Molybdänglanz  etc.  Wegen  des  grossen  elek- 
trischen  Leitungswiderstandes  erfolgt  indessen  bei  derartigen 
Materialien  die  Zerstänbuug  sehr  langsam. 

Fiir  die  Herstellung  kolloidaler  Lösungen  von  Stoffen 
mit  sehr  geringem  elektrischen  Leitvermögen  verwende  icli 
ein  anderes  Verfahren,  das,  wenn  auch  in  Effekti vität  mit  der 
Methode  zur  Darstellung  kolloidaler  Metalle  nicht  vergleichbar, 
doch  in  vielen  Fallen  sich  als  brauchbar  erwiesen  hat.  Es  be- 
Bteht  in  der  Speisung  einer  im  Lösungsmittel  verlaufenden  Fun- 
kenstrecke  mit  dem  zu  zerstäubenden  Material  in  Pulverform. 
Ich    bediene    mich    eines    Apparates    von    folgender   Gestalt 

^  vergl.  Degen:  Diss.  Greifswald  1003. 

*  vergl-  LoTTERMOSER :  Anorganische  CoUoide  (1901).     S.  25,  26. 

•  E.  MfLLER  u.  R.  NowAKOWSKi:  Ber.  d.  Deutechen  chem.  GeselUch. 
M,  5779  (1905). 
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(Fig.  4).  In  einem  Glastrichter  mit  plangeschliffenem  oberem 
Rande  ist  ein  konisches  Ålumlniumgefäss  eingesetzt,  das  mit 
Pulver  undLösungsmittel  beschickt  wird.  Den  Trichter  bedeckt 
man  mit  einer  Glasscheibe,  in  deren  Mitte  ein  Loch  zar  Einfuh- 
rung  eines  Aluminiumdrahtes  gebohrt  ist.  Mittels  des  Trichter- 
rohres  känn  der  Apparat  gut  isoliert  befestigt  werden.  Alumi- 
niumgefäss  und  -Draht  werden  mit  der  Elektricitätsquelle  ver- 

bunden  und  ein  Fun- 
kenspiel  im  Inneren 
der  Fliissigkeit  herge- 
stellt.  » Dabei  wird 
zweckmässig  der  Alu- 
miniumdraht  zur  Eide 
abgeleitet  um  eine  be- 
queme  Einstellung  mit 
unbewaffneter  Hand 
zu  gestatten.  Mit  die- 
sem  Apparate  gelingt 
z.  B.  die  Herstellung 
der  Isobutylalkosole 
von  Schwefel,  Phos- 
phor,  Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd,  Berliner 
blau  etc.  Versucht  man 
Salze  zu  zerstauben, 
so  entstehen  oft  die 
koUoidalen  Lösungen 
der  Hydroxyde;  so 
gibt  z.  B.  Kalium- 
Fig  4  permanganat  koUoida- 

les  Manganhydrat.  Die 
Ausbeute  ist  indessen  gering,  man  muss  die  Lösungen  durch 
Eindampfen  konzentrieren.  Zur  Herstellung  kolloidales  Phos- 
fors  verwendete  ich  die  rote  Modifikation.  Dieselbe  hat 
leider  in  Isobutylalkohol  eine  merkliche  Löslichkeit,  der  gelbe 
Phosphor  ist  aber  in  dieser  Hinsicht  weit  ungiinstiger.  Die 
koUoidale  Lösung  zeigt  deutlich  den  TyndalPschen  Lichtkegel. 
Im  durchfallenden  Licht«  war  sie  fast  farblos  (schwach  gelb- 
lich),  im  reflektierten  fleischrot. 


Digitized  by 


Google 


THE   SVEDBERG,   ELBKTR.    DARST.    KOLLOID.   LÖSUNGEN.       15 

Zum  Schluss  erlaube  ich  mir  nochmals  däran  zu  erinnem, 
dass  meine  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  keineswegs  abge- 
schlossen  sind.  Besonders  werde  ich  mir  der  Erforschung 
der  physiko-cbemischen  Konstanten  dieser  interessanten  Stoffe 
zuwenden,  und  möchte  ich  mir  deshalb  die  weiteren  Unter- 
suohungen  vorbehalten. 


Tryckt  den  28  juni  1906. 


Uppsala  1900.     Almqvist  k  Wiksells  Boktryckerl*A.-B. 
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ABKiy  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI. 

BAND  2.    N:o  22. 


Znr  Kenntnis  der  PseudosHiiren. 

Von 

H.  EULER. 

Mitgeteilt  am  11.  Äpiil  1906  durch  S.  Abrhenius. 


Nacb  MicHAEL*  und  Nef*  wird  jetzt,  wohl  allgemein, 
angenommen,  dass  bei  der  Salzbildung  der  Nitroparaffine  eine 
UmlageruDg  eintritt,  nach  dem  Schema 

R.CH, -NO,+NaOH  --  R.CH  =  NOONa-hH,0 

Das  Salz  und  die  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  die 
»Saure»,  haben  also  verschiedene  Konstitution.  Fiir  diese 
Körper  hat  Hantzsch  die  Bezeichnung  »Pseudosäuren»  einge- 
fnbrt.  Nach  dem  Vorgang  von  Hot«t.wmaw»  konnte  Hantzsch 
durch  Verfolgung  des  clektrischen  Leitvermögens  zeigen,  dass 
die  Neutralisation  der  Nitroparaffine  mit  Alkali  nicht  momen- 
tan, sondem  mcssbar  langsam  verläuft.  Man  folgert  nun, 
dass  die  zur  Neutralisation  erforderliche  Zeit  durch  dié  Um- 
Ugerung  im  Molekul  bedingt  ist,  da  ja  die  Neutralisation 
gewöhnlicher  Säuren  unmessbar  rasch  verläuft. 

Die  Bezeichnung  »Pseudosäure»  (und  die  entsprechende 
»Pseudobase»)  hat  Hantzsch  dann  von  dieser  Körpergruppe 
auf  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  ausgedehnt,  welche 
das  Phänomen  der  langsamen  Neutralisation  nicht  zeigen. 
Bei  einem  Teil  derselben  war  Tautomerie  nachgewiesen,   bei 


'  J.  pr.  Ch.  [2]  37.  607  [1888]. 

'  Aonalen  270,  330  [1802];   280.  263.  290  [1894].    Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
2».  1222. 

Arkip  för  ktmi^  mineralogi  o.  geologi.     Bd,  2.     K'o  22.  1 
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anderen  finden  sich  chemische  Anhaltspimkte  fur  das  Auf- 
treten  tautomerer  Formen  nicht. 

Unter  den  »Pseudosäuren»  bezw.  »Pseudobasen»  seien 
folgende  Verbindungen  angefiihrt: 

Nitroparaffine. 

Nitroform;  Nitroaceton;  Nitrolsäuren. 

Oxythiazole. 

Cyanirte  Säureamide  (Benzolsulfoncyanamid). 

Anti  (Iso)  diazohydrate;  Nitrosamine;  Nitramine  (Methyl- 
nitramin,  Nitrourethan). 

Oxyazokörper. 

Pyrazolone. 

Oxime  besonders  Oximketone. 

Nitrophenole. 

Unter  den  angefiihrten  Körpern  befinden  sich  neben 
Diazokörpern  Nitroverbindungen  u.  a.  zahlreiche  wichtige 
Farbbasen.  Hantzschs  Charakteristik  der  Pseudoelektrolyte 
ist  wegen  der  allgemeinen  Bedeutung,  welche  dia  Kenntnis 
der  TJmlagerungen  fur  die  theoretische  Chemie  besitzt,  bereits 
mehrfach  diskutiert  worden  und  hat  in  Lehr-  und  Hand- 
böchern  ^  Aufnahme  gefunden. 

Diese  Mitteilung  soll  einen  Beitrag  zur  Charakteristik  der 
hierhergehörigen  Verbindungen  liefem. 

Nach  Hantzsch*  sind  Körper  als  Pseudoelektrolyte  an- 
zusehen, 

1.  wenn  sich  langsame  Neutralisationsphänomene  beob- 
achten  lassen; 

2.  wenn  eine  nicht  öder  kaum  leitende  Wasserstoffver- 
bindung  ein  nicht  öder  kaum  hydrolysiertes  Alkalisalz  erzeugt, 
öder  wenn  iiberhaupt  abnorme  Beziehungen  zwischen  der 
Dissociationskonstante  der  Wasserstoffverbindung  und  d^ 
Hydrolyse  ihrer  Alkalisalze  bestehen. 

3.  Abnorm  grosse  und  mit  wachsender  Temperatur  wach- 
sende  Temperaturkoeff izienten  der  Leitf ähigkeit,  sowie  abnorm 
stark  mit  der  Temperatur  veränderliche  Dissociationsgrade 
und  Dissociationskonstanten  bei  tautomeren  Stoffen  weisen 
auf  das  Vorhandensein  von  Jonisationsisomerie  hin. 


^  Siehe  Meyer^acobsons  Lehrb.  d.  org.  Chemie.  II.  Aufl.  I  p.  417. 
*  Ber.  d.  d.  chein.  Ges.  32,  675.  [1899]. 
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4.  Wenn  eine  Wasserstoffverbindung  mit  Ammoniak  nicht 
direkt  additiv  ein  Salz  biidet,  wohl  aber  indirekt,  d.  i.  miter 
]llitwirkung  von  Wasser,  so  ist  diese  Wasserstoffverbindung 
ei.ne  Pseudosäure. 

5.  Die  Existenz  abnormer  Hydrate  bei  tautomeren  Stoffen 
ist  ein  chemischer  Hinweis  darauf,  dass  die  betr.  wasserfreien 
Substanzen  Pseudosäuren  sind,  die  nur  indirekt,  unter  vor- 
heriger  Erzeugung  eines  Additionsproduktes  vom  Hydrattypus 
Salze  bilden. 

6.  Wasserstoffverbindungen  mit  abnormer  Leitfähigkeit 
in  wäasrigem  Alkohol  sind  Pseudosäuren. 

7.  Eine  in  Wasser  (öder  anderen  dissociierenden  Lösungs- 
mitteln)  farblos  lösliche  Wasserstoffverbindung,  welche  farbige 
Jonen  und  farbige  feste  Alkalisalze  erzeugt,  ist  eine  Pseudo- 
säure. 

Diese  Merkmale  sind  zum  Teil  nur  fakultativ,  es  soll 
also  nach  Hantzsch  nicht  notwendig  sein,  dass  jede  Pseudo- 
säure dieselben  aUe  aufweist.  Femer  ist  hervorzuheben,  dass 
dieselben  empirisch  gefunden  sind;  zwar  kaun  fiir  das  Ein- 
treffen  derselben  eine  mehr  öder  weniger  plausible  Deutung 
gegeben  werden,  eine  strengere  Herleitung  der  aufgestellten 
Sätze,  besonders  aber  quantitative  Beziehungen  ezistieren 
nicht. 

£r  ist  nun  zu  fragen,  ob  und  in  welchen  Fallen  die 
Annahme  von  Umlagerungen  durch  die  obigen  Kriterien  wahr- 
scheinlich  gemacht  öder  bewiesen  wird. 

Abgesehen  von  denjenigen  Pseudosäuren,  welche  zeitlich 
messbar  neutralisiert  werden  und  wohl  eine  Klasse  fiir  sich 
bilden,  lassen  sich  Haktzsohs  Pseudosäuren.  in  zwei  recht 
veiBchiedene  Gruppen  teilen. 

Die  erste  derselben  umfasst  nicht  öder  kaum  leitende 
und  neutrale  öder  fast  neutrale  Wasserstoffverbindungen, 
deren  Natriumsalze  nur  schwach  hydrolysiert  sind.  »In  dem 
elektrischen  G^ensatz  zwischen  der  Wasserstoffverbindimg 
und  ihren  Alkalisalzen  liegt  einer  der  wichtigsten  Griinde 
fiir  die  Notwendigkeit  der  Annahme  einer  konstitutiven 
Verschiedenheit  zwischen  den  betreffenden  Wasserstoffver- 
bindungen (Pseudosäuren)  und  den  aus  ihnen  entstehenden 
Salzen.  ^ 


'  Ber.  d.  d.  chem  Ges.  32,  3066  [1899]. 
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Auf  diese  Klasse  von  Pseudosäuren  soll  hier  nicht  näher 
eingegangen  werden.  Es  soll  nur  bemerkt  werden,  dass  das 
fiir  diese  Körper  geltende  Kriterium  sich  in  der  in  obigem 
Satz  2  ausgesprochenen  Allgemeinheit  nicht  aufrecht  halten 
lässt.  Auf  Grund  sehr  exakter  Versuche  fiber  die  amphoteren 
Eigenschaften  des  Acetoxims  hat  H.  Lunden  ^  auf  die  Bedin- 
gungen  hingewiesen,  unter  welchen  neutral  reagierende 
Wasserstoffverbinduttgen  Salze  von  geringer  Hydrolyse  bflden 
können.  * 

Die  Anzahl  der  einer  zweiten  Klasse  von  Pseudosäuren 
angehörigen  Körper  ist  erheblich  grösser.  Es  sind  zum 
grössten  Teil  Säuren  von  der  Stärka  etwa  der  Eseigsäure. 
deren  Dissociationskonstante  also  von  der  Grössenottlnung 
10-*  ist.  Sie  werden  von  Hantzsch  als  Pseudosäuren  ange- 
sprochen  teils  wegen  der  »Ammoniakreaktion»,  teils  wegen 
des  anormalen  Einflusses  der  Temperatur  öder  des  Alkohols 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit,  teils  wegen  auftretender 
Farbenänderungen.  Anormale  Hydrolyse  ihrer  Salze  ist  bei 
denselben  —  abgesehen  von  zwei  Pjrrazolonen  und  Isonitroso- 
diketohydrinden  —  nioht  nachgewiesen.  Ich  habe  an  zwei 
Säuren  dieser  Gruppe  Messungen  angesteUt  und  zwar  an  der 
Diazobenzolsäure  (Phenylnitramin)  und  an  der  Violursaure. 

Phenylnitramin  wurde  nach  der  Vorschrift  ihres  Ent* 
deckérs^  aus  Isodiazobenzolkalium  dargestellt,  nnd  zwar 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Die  rein  weisse  Substanz  schmolz  bei  46,7°  und  hielt  sich 
während  eines  Tages  auch  in  Lösung  vollständig  unzersetzt. 
Die  absolute  Beinheit  des  Präparates  geht  sowohl  aus  dem 
Schmelzpunkt  sowie  aus  der  guten  Konstanz  des  Affinitäts- 
koeffizienten  hervor.  Gleichwohl  bräunte  sich  eine  in  einem 
Präparatenröhrchen  eingeschmolzene  Probe  segar  bei  starkem 
diffusem  Tageslicht  in  10  Tagen. 

Die  Leitfähigkeit  des  Phenylnitramins  ist  auf  Bambbbqkbs 
Veranlassung  zuerst  von  Hrn.  Häuptli^  gemessen  worden. 
Indessen  diirfte   Hr.   Hävttli   eine   schon   etwas    zersetzte 

^  Dieses  Archiv.  Bd.  2.    Nr.  11.    1895. 

'  Vergl.  auch  die  Diskussion  betr.  die  Kakodvlsäure.  v.  Zawidbkt, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  86,  3325  [1903]  und  37,  153  [1904].  Ha2«tz8CS.  ebenda 
37,  1076  [1904].  v.  Zawidzki.  ebenda  37,  22*59  [1904]  und  die  schlieasliche 
Bestätigung  der  ZAWiDZKi^schen  Arbeit  durch  Johnston,  ebenda  37,  3025 
[1904]. 

^  E.  Bambeboeb,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  91*5  [1894]. 

*  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  364*  [1S94]. 


Digitized  by 


Googk 


H.   BULEB,  ZUB  KSNNTNIS  PEB  PSEUDOSÄURKN.  5 

Sobstanz  bearbeitet  haben.  ^  Später  hat  Hr.  Buchkeb  ^  das 
Leitvennögen  der  Saure  wieder  bestimmt  und  berechnet  hier- 
ans  die  DisBOciationskonstante  100  K  (25)  ==  0,0023. 

Ich  habe  die  Leitfähigkeit  zweier  Präparate  bei  18°,  10° 
und  1°  bestimmt  und  zwar  zweimal  bei  den  beiden  ersteren 
Temperaturen  (bei  faUender  und  steigender  Temperatur).  Die 
aogegebenen  Werte  der  molekularen  Leitfähigkeit  A  sind  also 
Mittelwerte  aue  2 — 4  sehr  gut  libereinstintunenden  Beobach*- 
tungen.  V  bezeichnet  das  Volumen»  in  welchem  ein  Mol. 
gelöst  ist. 


r 

p  =  50 

tf  — 100 

tf —  150 

y=«600 

p=1000 

v-^CO 

i  Tempe-       . 
,    wmr      1   ^^ 
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A     \K10' 

A  \kio'\ 

A 

iTlO' 

A 

Ä-IO^ 

A 

;      18'        '  9,90 
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13,75 
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16,6l    167    I3I.0 
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340 

,     10^       1 

24,85;  153 

34,801   156 
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r     '|6,i9 

129   , 

8,40 
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10,5 

127      19.001  129  125,86|   124 
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Wir  erhalten  also  als  Mittelwerte  fiir  K .  10' 

18°              175 

10°              154 

1° 

12 

6 

Die  Diazobenzolsaure  ist  also  bei  18°  fast  genau  so  stark 
wie  Essigsäure.  Da  ihre  Alkalisalze  ebenso  unbedeutend 
hydrolisiert  sind  wie  diejenigen  der  Essigsäure,  so  ist,  wie 
erwähnt,  das  wichtigste  Kriterium  der  Pseudosäuren  hier 
nicht  beobachtet  worden  und  die  Annahme  einer  Umlagerung 
bei  der  Salzbildung  griindet  Hantzsch  also  auf  seine  anderen 
Satze. 

Was  zunächst  den  Temperaturkoeffizienten  der  Dissocia- 
tionskonstanten  betrifft,  welchen  Hantzsch  in  diesem  Fall 
nicht  gemessen  hat,  so  ist  derselbe  allerdings  grösser  als  der- 
jenige  der  Essigsäure  und  ihrer  Homologen.  Indessen  ist 
däran  zu  erinnem,  dass  schon  bei  der  noch  stärkeren  Salieyl- 
säure  die  Dissociationskonstante  im  gleichen  Intervall  um 
15%  steigt,  und  dass  keine  anderen  Begelmässigkeiten  hin- 
Mchtlich  des  Temperaturkoeffizienten  gefunden  sind  als  dass 

*  Die  Vermutung,   dass  Bambeboeb  keine  voIUtändig   reine  Säure  in 
Handen  gehabt  hatte,  scheint  mir  nicht  berechtigt. 
'  Ber   d.  d.  chem.  Oee.  35,  266  [1902]. 
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im  allgemeinen  sehr  schwache  Elektrolyte  sehr  groase  Tem- 
peraturkoeffizienten  der  Dissociationskonstante  zeigen.  ^  So 
Bteigt  K  fur  Anilin,  Kakodylsäiire  u.  a.  viel  stärker  als  fur 
Diazobenzolsäure.  Andererseits  ist  eine  Reihe  von  Elektro- 
lyten  bekannt,  deren  Dissociationskonstante  mit  der  Tempe- 
ratur stark  abnimmt.  So  z.  B.  Dichloressigsäure, '  Nitro- 
benzoesäure,*  welche,  da  sie  von  der  Mehrzahl  der  organi- 
Säuren  abweichen,  ebenfalls  zu  den  »Pseudosauren»  gerechnet 
werden  mussten.  Zweifellos  werden  alle  physikalischen  Eigen- 
schaften  im  Grunde  durch  die  chemische  Konstitution  bestimmt. 
Aber  es  bedarf  wohl  eines  umfangreicheren  Tatsaeheninateriab 
als  es  im  vorliegenden  FaU  vorhanden  ist  um  zu  entscheiden 
was  als  anormal  anzusehen  ist. 

Aueh  aus  der  Leitfähigkeit  der  Diazobenzolsäure  in 
wässrigem  Alkohol  habe  ich  keine  Anhaltspunkte  fiir  ein 
anormales  Verhalten  dieser  Säure  gewinnen  können. 

Als  Lösungsmittél  wurde  ein  Wasser-Alkoholgemiseh  an- 
gewandt,  welches  45  Gewichtsprozent  Alkohol  enthielt.  Die 
Messungen  sind  bei  18°  ausgefiihrt. 


Essigsäure 


Diazobenzolsäure 
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Wir  erhalten  also  folgende  Werte  fijr  K .  106 


Wasser      45%  Alkohol- 

Diazobenzolsäure 
Essigsäure  .     .     . 

17.5 
17.8 

1,26 

1.21     ; 

1 

Wie  ersichthch,  ist  der  Unterschied,  welcher  da.s  Lösungs- 
mittél in  den  Dissociationskonstanten  der  beiden  Säuren  nach. 

*  Euler,  Zeitflohr.  f.  phys.  Chem.  36.  663  [1901]. 
Arrhenius,  Zeitschr.  f.  phvs    Chem.  4. 
Euler,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  21.  267  [1896]. 
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Uantzsch  hervorrafen  soUte,  sebr  gering.  Nun  sind  nach 
Haktzsghs  Messungen  an  anderen  Säuren  allerdings  grössere 
Differenzen  zu  erwarten,  wenn  stärkerer  öder  absoluter  Al- 
kohol als  Lösungsmittel  angewandt  wird.  Indessen  kommt 
die  Leitfähigkeit  des  LösungsmittelB  dann  erbeblich  gegen 
diejenige  der  Säure  in  Betracbt  und  es  wird,  wie  T.  God- 
LBwsKi  ^  bemerkt,  schwer,  einen  konstanten  Af finitÅtskoeffi- 
zienten  zu  finden.  Andererseits  habe  ich  mich  nicht,  wie 
dies  Hantzsgh  tut,  mit  dem  Vergleich  von  Leitfähigkeiten 
begniigen  wollen  ohne  die  Garantie  fiir  die  Richtigkeit  der 
Messung  zu  haben,  welche  die  Dissociationskonstante  liefert. 

Schliesslich  habe  ich  die  »Ammoniakreaktion»  an  der 
Diazobenzolsaure  angestellt  und  teile  nur  in  Kiirze  das  Resul- 
tat derselben  mit,  ohne  mich  auf  eine  Kritik  derselben  ein- 
zulassen. 

0,02  g  Phenylnitramin  gelöst  in  10  ccm  absolut  trockenem 
Benzol  wurde  im  geschlossenen  Apparat  unter  sorgfältigstem 
Äusschluss  von  Feuchtigkeit  tropfenweise  mit  0,5  bezw.  1,  2 
und  5  ccm  einer  absolut  wasserfreien  O,  o  3  norm.  Lösung  von 
Ammoniak  in  Benzol  versetzt.  Gleichzeitig  mit  jedem  Ver- 
8uch  wnrde  ein  genau  analoger  mit  Benzoesäure  angestellt. 

Bei  allén  Versuchen  sowohl  mit  Phenylnitramin  als  mit 
Benzoesäure  trät  aofort  nach  der  Vermischung  deutliche 
Fällung  ein;  beim  Phenylnitramin  zeigte  sich  nicht  die 
geringste  Andeutung  einer  Verzögerung. 

Zum  gleichen  Ergebnis  fuhrten  Versuche  mit  stärkeren 
Konzentrationen. 

0,8  g  Phenylnitramin  gelöst  in  10  ccm  absolut  trockenem 
Benzol  wurden  unter  den  gleichen  Massregeln  mit  0,5  bezw. 
1,  2,  5  ccm  0,1  n  benzolischem  Ammoniak  versetzt.  Keinerlei 
Unterschiede  gegeniiber  Parallelversuchen  mit  Benzoesäure. 
Einer  voUkommen  troekenen  benzoliachen  Ammoniaklösung  gegen- 
uber  verhält  sich  unter  obigen  Umständen  Diazobenzolaåure  also 
genau  wie  Benzoesäure. 

Das  gegenteilige  Resultat  von  Hantzsgh  bleibt  noch 
aufzuklären. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  möchte  ich  hier,  um 
eine  eventuelle  Diskussion  nicht  zu  komplizieren,  keine  andem 
Schliisse   ziehen,    als  dass  physikalisch-chemische  Beweise  fiir 


BuU.  de  TAcad.  des  Sciences  de  Cracovie,  1904  Nr.  6. 
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eine  Undagerung  der  DiazobemolsåtLre  (des  Phenylnitramifu)  bei 
der  ScdzbUdung  nicM  erbrctcJU  siful. 

Als  zweites  VersuchBmaterial,  welches  znr  gleichen  Grappe 
der  HANTZSCH'sohen  PseudoBäuren  zu  rechnen  ifit,  habe  icb 
Violuraåure  gewählt  und  zwar  wegen  der  nahezn  g^eich^i 
Starke  dieser  Säure  mit  der  zuerst  bearbeiteten  und  femer 
wegen  des  von  Hantzsgh  aufgestellt^n  Kjiterimnfi  der  Farben- 
änderung. 

Während  nach  Ostwald  und  J.  Wagkeb  ^  undiBSOciierte 
Violursäure  farblos  ist  und  das  Violursäurejon  die  cbarakte- 
ristische  Farbe  besitzt  nimmt  Hantzsgh  und  mit  ihm  Guin- 
CHABD  ^  an,  dass  der  Ubergang  von  der  farblosen  Violarsauie 
in  das  intensiv  gefärbte  Jon  mit  einer  Umlagerung  im  Mole- 
kiil  verbunden  ist  deiart,  d€U38  den  Violuraten  nicht  die  ab 
Pseudoviolursäure  zu  bezeichnende  farblose  Säure  zu  Grunde 
liegt,  sondern  eine  damit  isomere  Säure 

.NH.C-OH 

^NH.CO^ 

Die  durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  ermittelte  Dis^ 
sociationskonstante  der  Violursäure  beträgt  nach  Guinchabd 
bei  25°  0,0000273. 

Da  die  Hydrolyse  der  Alkalisalze  bei  dieser  Säure  sehr 
schwierig  zu  messen  wäre,  habe  ich  durch  Leitfähigkeits- 
messungen  die  Hydrolyse  des  Anilinsalzes  der  Violursäure  mit 
der  Hydrolyse  des  gleichen  Salzes  der  Essigsäure  verglichen. 

Es  ergab  sich  fiir  18"*: 


Mischting  gleicher  Baumteile 


Vm  n  EssigBäure  +  V^  n  Anilin . 
I  Vw  n  Violurs&ure  +  '/«>  n  Anilin 


0,0003145 
0,0002820 


A  100 


31.75 
2S,20 


MesBungen  an  verdiinnten  Natriumvioluratlösungen  er- 
gaben  bei  18°  Aoo  =  24,6. 

Hieraus  ist  leicht  zu  berechnen,  dass  die  Hydrolyse  der 
Violurate  gerade   so  gross  ist.   als  aus  der  Leitföhigkeit  der 

*  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12,  314  [1893]. 
-  Ber.  d.  d.  chem.  Gos.  32,  1723  [1899J. 
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freien  Säure  sich  berechnen  lässt,  bezw.  dass  Hydrolyse  des 
Salzes  und  Dissociationskonstante  der  Säure  bei  der  Violur- 
sanre  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  bei  der  Essigsäiire. 

Wenn  sich  nun  die  wässrige  Lösung  der  freien  Wasser- 
etoffverbindung  genau  so  verbalt,  wie  dies  nach  der  Hydro- 
lyse ihrer  Salze  zu  erwarten  ist,  so  steht  gewiss  die  Annahme 
frei,  dass  der  sehr  kleine  nicht  dissooiierte  Anteil  eine  andere 
Konstitution  besitzt  als  die  in  der  Lösung  befindlichen  Jonen, 
eine  Annahme,  welche  sich  allerdings  schwer  exakt  beweisen 
lasst. 

Aber  fiir  derartige  Stoffe  verliert  die  Thoorie  der  Pseudo- 
fläuren  ihren  Inhalt.  ^ 

Es  lässt  sich  leicht  berechnen,  dass  wenn  nach  der  An- 
nahme von  Hantzsch  sich  nur  99  7o  der  undissociirten  Vio- 
hrsaure  öder  Diazobenzolsäure  als  Pseudosäure  in  Lösung 
sind,  so  miisste  die  entsprechende  echte  Säure  etwa  doppelt 
so  stark  sein,  wie  Monochloressigsäure.  (Siche  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  39.     1614). 

Abschliessend  känn  also  gesagt  werden,  dass  bei  einer 
grossen  Klasse  von  Verbindungen  die  Annahme  der  Existem 
von  i^Paeudosäuren^  teils  nicht  genilgend  begriindet,  teils  nicht 
notwendig  ist.  Jedenfalls  kommt  Hantzschs  eingangs  erwähn- 
ten  Merkmalen  nicht  der  Charakter  entscheidender  Kriterien  zu. 

Damit  sollen  keineswegs  Umlagerungen  bei  der  Salzbildung 
im  allgemeinen  in  Abrede  gestelit  werden.  Spektroskopische 
Arbeiten  haben  ja  auch  mehrfach  zu  dieser  Annahme  gefiihrt 
(L  W.  Bbuhl,  P.  t.  Möllbb). 

Besonders  wichtig  scheint  es  mir,  die  Existenz  und  das 
Verhalten  von  Stickstoffsauren  und  Stickstoffsalzen  aufzu- 
klären  und  an  einem  grösseren  Material  zu  untersuchen, 
welche  von  denjenigen  Eigenschaften,  die  Hantzsch  den 
»Pseudosäuren»  zuschreibt,  fur  unzweifelhafte  echte  Stick- 
itoffsänren  und  Hydroxylsäuren  R^C .  OH  charakteristisch  sind. 

*  Die  Annahme  von  farblosen  Doppelmolekiilen  bezw.  höheren  Mole- 
kularkomplexen  scheint  mir  n&her  zu  liegen,  um  die  Farblosigkeit  der 
festen  Säure  zu  erklären;  die  Analogie  mit  dem  festen  farblosen  Nitroso- 
heniol  ist  ja  sehr  naheliegend. 
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n. 

Bemerkungen  fiber  DIazokSrper. 

1.  Fiir  die  Konstitutionsf rågen  in  der  Diazogruppe  haben 
die  eben  mitgeteilten  Versuche  mit  Phenylnitramin  und 
Vberlegungen  beziiglich  der  Umlagerungen  bei  der  Salzbildung 
insofem  eine  Bedeutung,  als  ja  vem  Verhalten  des  Phenyl- 
nitramins  gewiss  auf  das  des  Phenylnitrosamins  geschlossen 
werden  känn.  Welche  Auffassung  man  auch  von  der  Kon- 
stitution mid  den  Umlagerungen  dieser  Körper  hat,  so  wird 
man  jedenfalls  die  Analogie  zwisehen  Phenylnitramin  und 
Phenylnitrosamin  sowie  zwisehen  den  entsprechenden  Salzen 
benicksichtigen  miissen.  Wenn  auch,  wie  bekannt,  von  de^i 
beiden  Substanzen  letztere  eine  schwächere  Säure  ist,  so 
diirfte  ihre  Dissoeiationskonstante  doch  höchstens  fiinfzigmal 
kleiner  sein;  icb  känn  die  Angabe  H.  Goldschmidts,  das8 
reines  IsodiazobenzolkaUum  neutral  reagiert  ^  bestätigen. 

2.  Was  die  Hauptfrage  der  Diazochemie  betrifft  —  Struk- 
turisomerie  öder  Stereoisomerie  —  so  spricht  ja  zweifellos  die 
Existenz  zweier  isomerer  Reihen  in  den  3  Körperklaissen  — 
Diazotaten,  Sulfonaten,  Cyaniden  fiir  die  letztere  Auffassung 
und  djeselbe  wiirde  wohl  allgemein  angenommen  werden,  wenn 
in   Anbetracht    der   Schwierigkeiten    in    der   Diazotatreihe - 

»  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  28,  2020  [1895]. 

'  DaB  Hauptproblem  liegt  wohl  in  dem  gegenseitigen  VerhiUtais  vem 
normalen  (syn)  Diazotaten,  imd  Diazoniumnalzen.  Ein  erheblicher  Mangel 
der  jetzt  allgemein  angenommenen  Diazoniumformel  ist.  dass  dieeelbe  nicht 
zum  Ausdruck  bringt,  weshalb  nur  aromatiache  und  nieht  aliphatifiche 
bezw.  alicyklische  Diazoniumsalze  bilden.     Das  Symbol 

N 
bringt  sowohl  diesen  wesentlichen  Punkt  zum  Ausdruck  als  den  Cbergang 


Digitized  by 


Googk 


H.   EULER,   ZUR  KENNTNIS  DER  PSBUDOSÄURBN.  11 

wenigstens  fiir  die  Sulfonate  und  Cyanide  strenger  nachge- 
wiesen  wäre,  dass  Strukturisomerie  wirklich  ausgeschlossen 
ist  öder  vrerm  die  nach  der  stereochemischen  Auffassung 
dritte  mögliche  Beihe  von  Isomeren  aufgefunden  wtirde. 

Hantzsch  und  Schtjltze  haben  zeigen  können,  ^  dass 
sich  die  Anticyanide  in  Hantzschs  Nomenklatur  zu  Diazo- 
karbonsauren  verseifen  lassen,  also  die  Gruppierung  R  .  N  == 
N .  CN  enthalten.  Die  fiir  die  Syncyanide  vorliegende  Struk- 
turmögiicbkeit  R.N«=N.NC  hat  Hantzsch  meines  Wissens 
weder  diskutiert  noch  durch  Versuche  ausgeschlossen.  Einer 
diesbeziiglichen  Untersuchung  steht  bei  den  meisten  Diazo- 
cyaniden  die  rasche  Umlagerung  in  die  Antiform  im  Wege 
und  es  ergibt  sich  als  erste  Aufgabe  nach  relativ  stabilen 
Bepräsentanten  der  Synreihe  zu  suchen. 

Nach  den  Angaben  von  Hantzsch  *  soUte  das  Tribrom- 
diazobenzolsyncyanid  äusserst  beständig  sein. 

Ich  känn  diese  Angabe  nicht  bestätigen.  Wird  frisch 
nach  Hantzsch  dargestelltes  Tribromdiazobenzolsyncyanid 
vom  Schmelzpunkt  69° — 60°  in  Alkohol  bei  Zimmertempera- 
tur  gelöst  und  das  Lösungsmittel  gleichfalls  bei  Zimmer- 
temperatur  verdimstet,  so  ist  bereits  nach  2  Stunden  Umlage- 
rung eingetreten.  Auch  Tribromsyncyanid  eignet  sich  also 
7U  oben  angedeuteten  Versuchen  nicht.  Nach  relativ  bestän- 
digen  Sjmcyaniden  wird  im  hiesigen  Laboratorium  weiter 
gesucht. 

3.  Di-diazocyanide  isind  bis  jetzt  nicht  untersucht  worden, 
wie  iiberhaupt  iiber  die  Isomerien  von  Diazoverbindungen, 
welche  zwei  Diazogruppen  im  Molekiil  enthalten,  nichts 
bekannt  ist. 

Ich  habe  zu  orientierenden  Versuchen  das  Benzidin  an- 
gewandt;  der  stereochemischen  Theorie  zufolge  känn  dasselbe 

I  .  ^  NV  Nv 

von  Diazomumsalz  in  Diszotat:    '_J/N.C1  — »    '        NOH 

Bei  iiieBer  Qelegenheit  sei  auch  darauf  hingewieBen,  wie  gering  dio 
Änalogie  zwischen  den  sog.  Diazoperbromiden  bezw.  I^erhaloiden  und  den 
ancrgaoischen  bekannten  Perhaloiden,  z.  B.  KBrg,  ist.  Letztere  sind 
bekanntUch   echte  Salze,    in  Waaser   leicht   löslich   und    dissociiert    in   die 

+  — 

ionen  K  und  Br,.  Die  Diazoperhaloide  zeigen  durchaus  keine  Salzeigen- 
6chaft€iu  sodaaa  die  alte  Erlenmeyer^sche  Formel  der  Formulierung  R.N.Br, 

vorzuziehen  ist. 

'  Ber.  d.  d.  chem.  Qes.  28.  2073  [1896]. 

'  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  30  2529  [1897]  und  33  2176  [1900]. 
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drei  isomere  Dicyanide  liefem: 

N-CeHs  -  CeH,.N           N .  CeH^  -  C,H,-N  N-CA  -  CeH,-N 

I                           II              II                            Ii  II 

N.CN         CNN  NC.N                         N.CN  N.CN                 X 

Synform                            Antiform  Amphiform 

1  Molekxil  Benzidin  wird  mit  2  Molektilen  Natriumnitrit 
und  5  Molekulen  Chlorwasserstoffsäurc  diazotiert.  Die  LosuBg 
wird  in  der  Kälte  mit  geringem  Uberschuss  von  Cyankalium 
versetzt,  wodurch  augenblicklich  eine  dunkelorangerote  Fallmig 
entsteht,  welche  abgesaugt,  gewaschen  und  auf  Ton  getrocknct 
wird.  Die  trockene  Substanz  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Chloroform  imd  känn  daraus  in  der  Kälte  unverändert  um- 
krystallisirrt  werden.  In  reinem  Zustand  stellt  sie  ein  ziegel- 
rotes  Pulver  dar  und  zersetzt  sich  momentan,  wenn  sie  im 
Kapillarröhrchen  in  ein  Bad  von  98 — 100®  eingetaucht  wird; 
sie  ist  durch  diesen  Zersetzungspunkt  genau  definiert  and 
bleibt  trocken  wochenlang  unverändert.  Bei  langsamem  Er- 
hitzen  wird  die  Substanz  unterhalb  ihres  Zersetzungspunktes 
mehr  öder  weniger  voUständig  in  die  Antiverbindung  nmge- 
lagert  und  dann  iiber  100°  nur  teilweise  zersetzt. 

Analyse:     O,) 054  g  Substanz  gibt  28,7  ccm  N  (16®,  754  mm) 

Ber.    32,3  %  N 
Gef.    31,8%  N 

Schon  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Alkohol  wird  unter 
Gasentwioklung  eine  dunkle  Lösung  erhalten,  welche  beim 
Abkuhlen  ein  braunschwarzes  Pulver  abscheidet.  Dasselbe 
enthält  ungefähr  V»  des  Stickstoffs  des  Syncyanids.  Da  die 
Einheitlichkeit  dieses  Produktes  noch  zweifelhaft  ist,  sollen 
weitere  Angaben  iiber  dasselbe  hier  unterbleiben. 

Im  Verlauf  von  etwa  2  Tagen  ist  das  labile  Dicyanid 
vom  Zersetzungspunkt  98® — 100°  in  alkoholischer  öder  Chloro- 
formlösung  bei  Zimmertemperatur  in  eine  stabilare  Form 
umgewandelt,  welche  langsam  erhitzt  sich  allmählich  zersetzt, 
beim  Eintauchen  des  Kapillarröhrchens  in  heisse  Schwefel- 
säure  jedoch  einen  konstanten  Explosionspimkt  bei  180®  zeigt. 

Das  Cyanid  wird  langsam  unter  Ammoniakentwicklung 
durch  2%ige  Natronlauge  in  der  Kälte  ^  verseift;  die  filtrierte 

^  Auch  bei  vorsichtigem  Erwärmen  tritt  leicht  ZerBetKung  ein,  wobei 
die  Cyangruppe  abgespalten  und  zu  Carbonat  verseift  wird. 
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gelbrote  Lösung  scheidet  nach  dem  Eindampfen  orangegefärbte 
Flocken  ab,  welche  nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus 
wenig  Wasser  sodafrei  waren. 

Analyser    0,i4  7o  g  Exsikkatortrockene  Substanz  verloren  bei 
100°  0,0153  g  HjO  und  gaben  0,0522  g  NajSO^ 

Ci^HgN^O^Na,  -f  2HjO      Ber.  9,5%  H^O 

Gef.  10,4%  H2O 

Ci^HgN^O^Na^  Ber.  13,45%  Na 

Gef.  12,8%  Na 

Die  Substanz  erweist  sich   hiernach  als  das  Natriumaalz 
der  blsber  nicht  bekannten  Benzidindidiazocarbonsäure: 


NaOOC-N  =  N-<^~^-<(^3~N=N-COONa 


Tryckt  den  26  juli  1906. 
Upsala  1906.    Alinq\i8t  &  WIkaells  Boktryckeri-A.-B. 
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BAND  2.    N:o  23- 


Meddelanden  från  Uppsala  kemiska  Laboratorium. 


Bidrag  till  Ikännedomen  om  de  föreningar,  som 

bildas  Tid  inverkan  af  ammoniak  eller 

aminer  på  merknrisalter. 

Af 
D.  STRÖMHOLM. 

Meddelad  den  II  april  1906  af  O.  Widman  och  Peter  Klason. 


Bland  de  rätt  talrika  grupper  af  oorganiska  föreningar, 
där  ett  systematiskt  revisionsarbete  synes  vara  af  nöden,  är 
ofvannämnda  en  af  de  mera  framträdande.  Granskar  man 
handböckernas  långa  listor  på  olika,  mest  amorfa  föreningar, 
som  erhållas  af  en  enda  kombination,  såsom  ammoniak-kvick- 
silfverklorid  eller  ammoniak-kvicksilfvernitrat,  får  man  det  in- 
trycket, att  en  planmässig  undersökning  bör  i  väsentlig  mån 
kunna  förenkla  dessa  ämnens  kemi.  Den  stora  mängden  olik- 
artade formler  visar  också,  att  ett  systematiseringsarbete  ut- 
ifrån rationella  principer  här  är  af  nöden. 

De  kroppar  som  erhållas  af  ammoniak  och  merkurisalter 
HgAcg  kunna  lämpligen  delas  i  två  grupper,  sådana  där 
Hg : Ac  =  1 : 2  och  sådana  där  Hg :  Ac>  1 : 2.  Så  höra  bland  klor- 
föreningarna  det  s.  k.  smältbara  precipitatet  (NH8)2HgCl2  till 
den  förra  gruppen,  det  osmältbara  precipitatet  NHgHgCl  och 
kloriden  af  Millon's  bas  NHg2Cl  -f-  HgO  till  den  senare.  —  Den 
förra  gruppens  föreningar  anser  jag  otvifvelaktigt  böra  upp- 
fattas som  anmioniakaUska  föreningar.  I  litteraturen  har  utom 
denna  uppfattning,  som  naturligtvis  i  fråga  om  detaljutförande 
berott  af  de  skiftande  teorierna  om  ammoniakaliska  föreningar  i 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd.  2     N:o  23.  1 


Digitized  by 


Googk 


2        ABKIV  FÖB  KEMI,   HfmERALOGI  O.  0E0L06I.    BD  2.    VlO  2S. 

allmänhet,  äfven  en  annan  gjort  sig  gällande,  i  det  man  sökt 
innefatta  samtliga  dessa  ammoniakderiyat  under  ett  schema;  det 
sista  och  mest  bekanta  försöket  härrör  från  Rammklsbero,^ 
hvars  uppfattningssätt  sedermera  af  Pesgi'  så  konsekrent 
som  möjligt  genomförts  öfver  hela  området.  Förhållandet  är 
att  bland  i  fast  form  existerande  föreningar  Hg :  Ac  =»  1 : 2 
äro  diaminföreningama  de  ojämförligt  viktigaste;  dessa  afgifv» 
vid  behandling  med  vatten  NH^Ac  och  öfvergå  till  föreningv 
af  den  andra  typgruppen,  i  sista  hand  till  salter  af  Millohs 
bas,  hvilka  Bammelsbbbo  och  Pesci  skrifva  NHg,  Ac;  dennt 
reaktion  är  reversibel.  De  lägga  nu  dessa  sistnämnda  fo^ 
eningar  till  grund  för  hela  sitt  systematiseringsförsök  ock 
uppfatta  alla  de  andra  typerna  såsom  dubbelsalter  af  denna 
grundsubstans  med  NH^Ac,  diaminföreningama  t.  ex.  såson 
NHgjAc  -h  3NH4AC.  Som  bevis  anföras  en  del  reaktioner, 
nämligen  den  of vannämnda  reversibla  reaktionen  med  ammo- 
niumsalter  samt  andra  som  med  denna  stå  i  direkt  samband; 
nämligen  att  det  smältbara  preeipitatet  (NH3)2HgCi2  ^ 
behandling  med  kalilut  afger  V^  af  sitt  kväfve  som  ammoniak, 
det  osmältbara  preeipitatet  NH^  HgCl  på  samma  sätt  ^s,  dä 
i  båda  fallen  kloriden  af  Millons  bas  NHgjCl  återstår;  vidare 
att  samtliga  föreningarna,  om  de  försättas  med  korammonium- 
lösning  (eller  något  annat  ammoniumsalt)  och  få  stå  öfver 
svafvelsyra,  afgifva  vissa  mängder  ammoniak;  detta  beror 
naturligtvis  på  att  den  uppkomna  diaminföreningen  i  lösmg 
är  starkt  dissiocierad,  men  Pesci  anser  sig  dock  kunna  genom 
bestämning  af  den  afgifna  ammoniakens  mängd  af  göra)  hora 
mycket  af  substansens  hela  kväfvehalt  som  ursprungligen  var 
bunden  i  komplexen  NHg^Cl.  Denna  uppfattning  har  väckt 
sådan  uppmärksamhet,  att  den  i  Dammer's  bekanta  handbok 
lägges  till  grund  för  framställningen.  Hofman  och  MABBrsö' 
hafva  redan  uttalat  tvifvel  angående  beviskraften  af  en  del 
af  dessa  reaktioner,  men  Pesci  har  vidhållit  sin  uppfattning.* 
Jag  för  min  del  kan  blott  säga,  att  jag  finner  samtliga  de 
anförda  skälen  alldeles  utan  något  värde  för  bedömande  a/ 
formeln.  Det  är  nämligen  tydligt  redan  utaf  den  sist  anförd* 
reaktionen    såväl   som  af  andra  skäl  att  dessa  kroppar  äro  1 

^  J   pr.  Ch.  38.  558. 

''  Gazzeta  19,  509;  20,  485  m.  m. 

»  Annalen  306,  191. 

*  Gazzeta  30,  I,  13U. 
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lösning  i  hög    grad  dissocierade;  det  kan  förekomma  jämte 
hvarandra  i  lösningen  ett   antal  system,  som  äro  i  jänanvikt 
med  hvarandra.    Man  kan  ej  af  den  omständigheten  att  två 
olika  fasta  substanser  stå  i  jämnvikt  samtidigt  med  en  dylik 
blandning,  draga  den  slutsatsen,  att  deras  formler  bör  ställas 
i  något   enkelt  af  lösningens   sammansättning  lätt  tolkbart 
samband   med   hvarandra.    Dylikt   gäller   för  ej  dissocierade 
substanser,   för  organiska  ämnen,  äfven  för  mera  beständiga 
ftmmoniakaliska   föreningar,   men    ej    för  sådana  som  de  här 
ifrågavarande.   Huru  osäkra  dylika  slutsatser  äro,  är  lätt  att 
visa :  under  det  å  ena  sidan  (i  närvaro  af  vattenfas)  den  reversibla 
reaktionen   NH,  Hg  Cl  +  NH^  Cl  ^  (NHg)^  HgCl,    äger  rum, 
äger  också   (i  torrt  tillstånd)  jämnvikter  af  formen  2NH3  + 
Hgdj  *=^  (NH8)3HgCl2  rum.     Skulle  man  af  dessa  relationer 
vilja  draga  slutsatser  angående  sammansättningen,  skulle  man 
ti  alldeles  olika  resultat  i  de  två  fallen;  men  dylika  slutsatser 
böra  afvisaÄ   såsom   obefogade.    Utaf   de   formler   som  man 
nppstäUer  för  dylika  föreningar  får  man  därför  ej  begära  så 
^mycket   som  utaf  formlerna  för  organiska  änmen;  den  vikti- 
gaste fordran  blir,  att  det  uppställda  schemat  så  otvunget  och 
ftmidigt  som  möjligt  förmår  upptaga  alla  kända  föreningar  af 
.jmppen;  kan  man  genom  iakttagelser  på  lösningar  få  någon 
bikännedom  om  de  i  lösningen  befintliga  molekylarterna,  skall 
naturligtvis  också  tagas  hänsyn  härtill.    Utaf  flera  skäl  måste 
>nu  de  BAMMBLSBEBG-PESCi'ska  formlerna  anses  olämpliga  och 
..rent  af  omöjliga.    Det  finnes  bland  ammoniakderivaten  fullt 
\8akra  kemiska  individ,  som  ej  passa  in  i  schemat,  så  t.  ex.  som 
.sedan   skaU    visas  existerar  en  klorförening  (NH8),(HgClg)8. 
Vidare  bryter  schemat  alldeles  sönder  de  analogier  som  finnas 
mellan  ammoniakderivaten  och  aminderivaten,  något  som  redan 
HoFMAN    och   Marbubg   skarpt  framhållit.     Det  finns  t.  ex. 
;  af  de  tre  baserna  ammoniak,  benzylamin  och  pyridin  föreningar 
^med   kvicksilfverklorid,    hvilka   på   en  HgClg  hålla  två  mol. 
'bas.   Dessa  föreningar,  som  otvungnast  tilldelas  alldeles  ana- 
[  löga    formler,    skrif ver    nu    Pbsci    så :    N  Hg  ^  Cl  +  3  N  H  4  Cl ; 
C,H,CH,NHHgCl  +  CeH5CH,NH3Cl;(C5H5N),HgCl,.  Vi- 
dåre  fordra  de  BAMMELSBEBG-P£SCi'ska  formlerna  tvingande, 
att  dessa  dubbelsalter  af  ammonium  skola  motsvaras  af^dub- 
belsalter  af  metaller  såsom  t.  ex.  kalium ;  dyUka  finnas  dock 
ej    b^krifna  i   litteraturen   och   som   jag   nedan   skall  visa, 
existera    några  dylika  icke.     Slutligen  och  mest  vägande  kan 
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anföras,  att  som  nedan  'skall  visas,  det  måste  antagas  att  i 
lösningar  af  dessa  substanser  (i  ammoniUmsalthaltigt  vatten) 
verkliga  ammoniakaliska  föreningar  finnas;  naturligtvis  kan 
man  då  med  allt  skäl  antaga  att  äfven  en  sådan  fast  snbstam 
som  (NHg)2HgAc2  är  en  en  ammoniakalisk  förening. 

Angående  den  andra  gruppen  hithörande  kroppar 
(Hg  :  Ac>  1 :  2)  är  det  svårare  att  uppgifva  säkra  fonnler. 
Dock  gäller  denna  svårighet  mindre  de  vattenfria  substanserML 
Som  nedan  skall  visas  torde  utaf  ammoniakderivat  blott  trl 
typer  existera,  1)  NHgg  Ac  och  2)  NH^HgAc;  några  kvick* 
silfverrikare  än  1  torde  ej  finnas,  några  mellanled  mellan  I 
och  2  ej  heller;  angående  mellanled  mellan  2  och  diamiih 
föreningen  kan  jag  angående  den  ena  af  de  af  mig  under- 
sökta serierna,  kloriderna,  tämligen  säkert  säga  att  någn 
dylika  ej  existera,  angående  nitraten  kan  jag,  då  det  syste 
matiska  genomförandet  af  undersökningen  här  blef  mindR 
framgångsrikt,  blott  säga  att  jag  ej  erhållit  något  djlM 
mellanled.  Af  primära  aminers  derivat  har  jag  också  fått 
två  typer  (RN)2Hg8Ac2  och  RNHHgAc.  För  formuleringen 
af  ammoniakderivaten  finnas,  öm  vi  bortse  från  den  Rambieiä- 
BBRG-PESCi'8ka,  i  litteraturen  två  förslag,  de  antagas  va» 
derivat  af  ett  ammoniumsalt,  så  att  två  eller  fyra  väteatomer 
ersatts  af  en  resp.  två  kvicksilfveratomer,  eller  af  ammoniak  så 
att  väte  ersatts  af  den  en  värda  radikalen  HgAc  eller  af  den 
två  värda  atomen  Hg.  I  allmänhet  har  tillämpningen  varit  deo 
att  NH 2  HgAc  uppfattats  som  ett  ammoniakderivat,  NHgjAc 
som  ett  ammoniumderivat.  I  själfva  verket  motsvara  bådi 
formlerna  lika  bra  sitt  ändamål,  det  finns  inga  föreningar 
säkert  kända,  som  ej  foga  sig  lika  bra  i  det  ena  schemat  soa 
i  det  andra.  Några  bindande  skäl  för  den  ena  eller  and» 
uppfattningen  stå  under  sådana  förhållanden  ej  att  finna 
man  har  ansett  att  den  omständigheten  att  Millons  bas, 
skakad  med  alkalisalters  lösningar,  enligt  Gebbeshbim^  tar  åt 
sig  all  syran  så  att  rent  alkalihydrat  blir  kvar,  skulle  tala 
för  att  Millons  bas  är  en  mycket  stark  bas  och  därför 
ammoniumformeln  att  föredraga;  i  själfva  verket  är  det  natur- 
ligtvis tydligt  att  det  anförda  skälet  väl  ej  saknar  all  bevis- 
kraft, men  dock  är  långt  ifrån  bindande.  Om  jag  alltså  ej 
kan  finna  tvingande  skäl  för  det  ena  eller  andra  schemat, 
anser  jag  det  däremot  fullkomligt  oändamålsenligt  att  använda 

^  Annalen  196,  373. 
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ett  schema  för  den  ena,  ett  annat  för  den  andra  kroppen; 
jag  föredrar  i  det  följande  ammoniakformeln,  som  synes  mig 
Tara  mera  i  analogi  med  på  andra  områden  brukliga  formler, 
änder  det  däremot  metallsubstituerade  ammoniumsalter  ej  äro 
säkert  kända. 

Större  bli  svårigheterna  beträffande  de  till  denna  grupp 
hörande  substanser  som  hålla  vatten.  Här  finnas  en  stor 
mängd  olika  schema  möjliga,  och  dessa  möjligheter  ha  rätt 
•amvetsgrannt  utnyttjats  i  litteraturen.  En  sådan  före- 
ning som  NHgjCl  +  iHgO  kan  skrifvas  dels  som  jag  nyss 
gjort  som   en   vattenadditionsprodukt  af  NHg^Cl,  dels  med 

H 
yattnet  ingående  i  formeln  antingen  N<r-HgOH  eller  som  ett 

^HgCl 

HgO-additionsderivat     af     NH^Hga  således    N^nåOHcCl 

der  NH  2  Hg  (Hg  O)  G   eller   på   h  vilket   annat  sätt  man  vill 
bnnulera  det  som  ett  basiskt  salt;  dessa  formler  kunna  natur- 
igtvis  lätt  öfverföras  i  ammoniumsaltschemat.  Hölle  föreningen 
nnu  Vä  mol.  vatten  kunde  den  äfven  skrifvas  som  ett  basiskt 
alt  af  diaminkloriden  (NHg)^  Hg  Cl  2  3  Hg  O.  Vattenfria  äro  nu 
Itaf  de   af   mig  undersökta   föreningarna   amidkloriden  och 
emot  uppgifter  i  litteraturen)  amidnitratet,  likaså  derivaten  af 
miner.   Det  är  då  blott  för  föreningar  af  typen  NHgg  Åc  som 
rågan  är  af  betydelse,  en  del  af  dessa  äro  vattenfria,  såsom  jodid 
enl.  Feancots)^  och  nitrat,  andra  äro  vattenhål  tiga,  såsom  klo- 
id,  sulfat  m.  fl.  och  i  själfva  verket  skiljas  i  litteraturen  ofta 
e  förra  (»dimerkurammoniumsalter»)  från  de  senare  (»salter  af 
bLLONS   bas*).     För  en  dylik  principiell  skillnad  har  jag  ej 
iinnit  något  tvingande  skäl.  Något  dylikt  kan  ej  gärna  tänkas 
pnnat  än  det,  att  formeln  med  kristallvatten  ej  förmår  upp- 
laga alla   kända    föreningar;    i    själfva  verket  hafva  alla  de 
formlerna  större  kapacitet,  kunna  upptaga  ammoniak- 
vat   med  mer  än  två  Hg  på  ett  N,  kunna  medgifva  exi- 
nsen  af  derivat  af  primära  alkylaminer  utaf  de  MiLLON'ska 
Itemas    typ   o.    s.    v.     Nu   äro   de  i  litteraturen  uppgifna 
[trimerkurammoniumföreningama   med  all  sannolikhet  att  ut- 
|Äönstra:  beträffande  derivaten  af  primära  baser  har  jag,  då 
i  litteraturen  ett  etylaminderivat  af  de  MiLLON^ska  salternas 
typ  fanns  beskrifvet,  ingående  undersökt  etylamin-kvicksilf-^ 

i  '  C.  Ä.  130,  572. 
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verklorid-derivaten  och  funnit  att  något  derivat  med  för- 
hållandet Hg  :  Cl  >  3  :  2  ej  existerar,  något  som  sävidt  mina 
iakttagelser  räcka,  äfven  gäller  andra  primära  aminer.  Det 
finns  därför  tillsvidare  aUs  intet  skäl  att  afsöndra  de  vatten- 
haltiga  derivaten  från  de  vattenfria.  Följande  schema  om- 
fattar alla  de  i  det  följande  omnämnda  föreningar  som  äro 
fullt  säkra: 

A.  Hg :  Ac  =  1 :  2.   Ammoniakaliska  föreningar. 

H 

B.  Hg :  Ac>  1 : 2.  Af  ammoniak  1 . N<^H  2a.  X^S?  4 ^ 

^  ^HgAc,  ^^8^^' 

2t>.<S|Ac-f-H,0. 

yR  JR  Rv 

Af  primära  aminer  1.  N<c-H  2.  Nv^ Hg ^N 

^HgAc,         ^HgAcAcHg'^ 

Typen  2  för  derivat  af  primära  aminer  är  ny,  däremot 
finnas  i  litteraturen  uppgifter  på  ammoniakderivat  af  en  analog 
typ,  hvilka  jag  dock  ej  kunnat  bekräfta. 

Den  experimentella  undersökningen  sönderfaller  i  tre  delar. 
1)  Kombinationen  NHg — Hg  Cl,,  2)  kombinationen  primär 
amin  —  Hg  Cl  2,  h  varvid  dock  blott  föreningar  där  Hg  :Cl>\:2 
eftersökts,  mest  ingående  vid  etylamin,  3)  kombinationen 
NH3~Hg(N08),. 

Kombinationen  NH  g  —  Hg  €1 , . 

Principen  för  undersökningen  har  varit  att  till  en  ren 
förening  sätta  växande  mängder  vatten,  och  därvid  för  hvarje 
gång  bestämma  den  uppkomna  NH^  Cl-koncentrationen  i  lös- 
ningen vid  jämnvikt.  Så  länge  denna  håller  sig  konstant, 
ligga  naturligtvis  två  föreningar  på  botten,  sjunker  den  i  mån 
af  utspädningen,  ligger  en  homogen  förening  där. 

För  den  första  delen  af  serien,  sönderdelning  af  diamin- 
kloriden  (NH8)gHgCl2  blef  dock  programmet  betydligt  om- 
,ändradt.  Det  finnes  nämligen  i  litteraturen  en  dylik  syste- 
matisk undersökning  publicerad,  nämligen  för  jodföreningama 
af  Francois,^  som  påvisat  att  (NH3)2HgJj  direkt  öfvergår 
i  NHgjJ;  dock  har  han  äfven  observerat  ett  metastabUt  salt 
NHg  Hg  J.  Denna  serie  kan  dock  ej  utföras  med  vatten, 
emedan  Hg  Jg  skulle  falla  ut,  utan  med  ammoniak  och  han  har 


c.  R   130,  .^35  (och  1024). 
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na  samtidigt  bestämt  lösningens  sammansättning  vid  olika 
halt  af  ammoniak.  Han  fann  därvid  att  såväl  Hg-halten  som 
NH4  J-balten  hos  lösningen  steg  enormt,  då  NHg-halten  öka- 
des. Någon  teoretisk  diskussion  inlåter  han  sig  ej  på;  klart 
ar  dock  att  iakttagelsen  är  af  intresse,  då  ökningen  i  Hg-halt 
sannolikt  bör  tolkas  som  bevis  på  förekomsten  af  högre  ammo- 
niakaliska  föreningar  i  lösningen,  medan  ökningen  i  NH^  J- 
balt  står  teoretiskt  oförklarad.  Jag  ansåg  det  därför  vara  af 
intresse  att  äfven  vid  kloriden  göra  bestämningar  öfver  lös- 
ningens sammansättning  vid  varierande  NHg-halt. 

Jag  vill  först  omnämna  de  metoder  jag  begagnat  för 
analys  af  såväl  lösningar  som  fasta  ämnen.  I  fasta  ämnen 
bestämdes  Hg  och  N  så,  att  ämnet  löstes  i  saltsyra,  fälldes 
med  H^S;  HgS  vägdes;  filtratet  afdunstades  till  torrhet  på 
vattenbad,  NH4CI  vägdes;  vid  den  sura  lösningens  afdunst- 
ning  kan  ingen  förlust  uppstå,  men  så  snart  fast  salt  börjar 
urskilja  sig,  modereras  uppvärmningen  så  att  vattenbadet 
blott  är  svagt  uppvärmdt;  under  dessa  omständigheter  iakt- 
togs aldrig  någon  förlust-  af  NH^  Cl.  —  For  bestämning  af 
Cl  så  väl  i  fast  salt  som  i  lösning  försattes  med  svafvelsyra, 
så  HjS;  filtratet  från  HgS  fick  stå  någon  tid  så  att  det 
:  mesta  H,  S  af  dunstade,  så  tillsattes  rent  CuSO^  i  ringa  öfver- 
skott,  filtrerades,  ur  filtratet  fälldes  AgCl;  i  Cu  S-fällningen 
har  jag  ej  funnit  mer  än  ytterst  svaga  spår  af  Cl,  metoden 
kan  därför  ej  medföra  något  fel.  —  Fasta  substanser  som  ej 
löstes  i  svafvelsyra,  glödgades  med  kalk. 

Ammoniakaliska  lösningar  i  jämnvikt  med  systemet 
{NH^),HgCl^—NH^HgCL 

Diaminklorid  i  öf verskott  skakades  under  fem  dagar  med 
ammoniaklösningen,  så  gjordes  analys.  I  några  fall  tillsattes 
därpå  en  lösning  af  NH^Cl  i  samma  ammoniak  utaf  något 
högre  koncentration  än  den  öfver  kombinationen  mättade, 
hvarefter  skakades  i  ytterligare  5  dagar;  de  så  erhållna  vär- 
dena äro  utmärkta  med  a  eft^r  siffran.  I  tabellen  står  först 
försökets  nummer,  så  koncentrationen  af  NHg,  Hg  och  Cl  i 
ekvivalentnormalitet,  så  koncentrationen  af  NH^Cl,  erhållen 
genom  att  från  Cci  draga  Cng.  Betydelsen  af  de  öfriga  kolum- 
nerna omtalas  nedan.  —  Temperatur  18°. 
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[1 

0 

0,00529 

0,38687 

0.38158] 



i 
i 



2 

0.0981 

0,00047 

0,40550 

0,40509 

— 

— 

3 

0,1» 

0,00034 

0,41180 

0,41146 

— 

1 

— 

4 

0,4  C  5 

0,00108 

0,41539 

0,41481 

200 

193 

I  4a 

0,465 

0,00108  1 

0,48653 

0,43545 

200 

193 

1  ' 

0,98 

0.00280  , 

0,41759 

0,41479 

309 

1 

288 

6 

1,86 

0,00820 

0,41550 

0,40724 

419 

356 

'  7 

3,697 

0,02665 

0,40277 

0,87612 

513 

1 

378 

!  7a 

3,697 

0,02685 

0,40316 

0,37031 

513 

1 

378 

8 

4,604 

0,08878 

0,39835 

0,35957 

547 

1 

368 

9 

5,840 

0,04712  . 

0,41034 

0,36822 

605 

354 

10 

6,078 

0,05801 

0,42021 

0,36220 

637 

1 

356 

Jag  anmärker  först  att  värdet  1,  för  rent  vatten,  som 
ej  erhölls  i  samma  försöksserie  som  de  andra,  kanske  ej  är 
så  säkert.  Jag  öfvergår  därefter  till  att  diskutera  värdena 
för  NH4  Cl-koncentrationerna.  Vi  se  först  att  värdena  7  och 
7  a  äro  identiska,  däremot  4  betydligt  lägre  än  4  a;  alltså 
har  vid  de  högre  ammoniakkoncentrationema  jämn  vikten  upp- 
nåtts efter  5  dagar,  däremot  icke  vid  de  lägre,  talen  i  förra : 
fallen  äro  exakta,  i  de  senare  för  låga.  Vi  se  vidare  att  talen . 
ej  äro  alldeles  konstanta;  vid  de  lägre  ammoniakbaltema  stiga 
de  svagt  vid  stigande  NHg-halt;  möjligt  är  dock  att  delta  är 
att  förklara  så  att  af  ståndet  från  jämn  viktskoncentrationen  är 
större,  ju  lägre  ammoniakhalten  är,  i  följd  af  ammoniakens  nyas 
påpekade  förmåga  att  påskynda  jämnviktens  inträde,  så  att 
.  kanske  i  själfva  verket  koncentrationerna  vid  jämnvikt  äro 
de  samma;  vid  högre  ammoniakhalter  iakttages  en  synner- 
ligen påtaglig  sänkning  af  NH^  Cl-koncentrationerna  från  0,4S5 
(medeltal  mellan  4  och  4  a)  till  0,3  5  9  (8).  Jämnviktsekvationen 
(NH8)2HgCl2;=>NH.,Cl  +  NH2HgCl  ger  vid  handen,  att  da 
de  två  kvicksilverhaltiga  substanserna  ligga  på  botten  ekva- 
tionen Cnh4C1  =  K  skall  gälla.  Samma  resultat  erhålles 
naturligtvis  om  vi  i  stället  insätta  ekvationen  (NHj)»  HgCI,  + 
ÖH  =  NHg  HgCl  +  NH3  -f  Ci  -h  Hg  O,  som  ger  Cöh  =  KCsH,Cä 

eller  då  Cqh  =  Sf'  öfvergår  i  C+,^  Cci  =  K. 
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AmmoniakhaJten  bör  ej  kunna  ändra  detta  resultat,  så 
läDge  samma  substanser  ligga  på  botten,  i  annan  mån  än  att 
ien  kan  inverka  på  lösligheten  af  NH^Cl.  I  de  olika  lös- 
ningama  skall  nämligen  K  i  Cnh^  ci  =  K  ej  hafva  identiskt 
samma  värde,  utan  i  stället  alltid  utgöra  samma  bråkdel  af 
mättningskoncentrationen  öfver  ren  NH4CI.  Jag  har  därför 
bestämdt  klorammoniums  löslighet  i  vatten  och  i  ett  par  ammo- 
niakprof  vid  18°.  Analys  har  gjorts  genom  Cl-bestämning  i 
ett  prof.  Med  Cnhs  menas  den  uppkomna  lösningens  NH3- 
halt. 

Cnhs  CNH4C1 

O  5,4346 

0,15  5,4200 

4,757  5,0816 

Om  värdena,  som  för  rent  vatten  äro  högre  än  litteratur- 
uppgifterna,  absolut  äro  alldeles  riktiga,  må  lämnas  därhän, 
men  deras  relativa  riktighet  är  däremot  ej  tvifvelaktig;  vi 
finna  alltså  sänkning  på  nära  7%-  Sänkningen  iNH^Cl-halt 
från  4 — 4  a  till  8,  där  stegringen  i  NH  g -halten  är  motsva- 
rande, var  nu  15%.  Nu  är  det  ju  dock  produkten  CNH4Cci 
som  bestämmer  jämnvikten  och  i  8  finns  betydligt  mera 
klor  som  aminklorid  än  i  4.  Då  därtill  kommer  att  just 
Tirdet  för  8,  om  vi  betrakta  närmast  föregående  och  efter- 
följande, förefaller  abnormt  lågt  och  kanske  ej  är  fel- 
fritt, kan  man  säga  att  i  värdena  för  NH4  Cl-koncentratio- 
nema  (bortsedt  från  det  tvifvelaktiga  värdet  för  rent  vatten), 
knappast  torde  finnas  något  teoretiskt  abnormt. 

Jag  öfvergår  därefter  till  diskussion  af  värdena  för  Hg- 
koneentrationeraa.  Lösligheten  i  rent  vatten  är  visserligen 
Kten,  men  dock  många  gånger  större  än  i  de  svagt  ammoniak- 
haltiga  lösningarna  2  och  3.  Detta  kan  blott  tolkas  på  ett 
iatt;  i  lösningen  är  diaminkloriden  i  hög  grad  dissocierad, 
5kas'ammoniakkoncentrationen,  går  därför  Hg-koncentrationen 
tiUbaka.  Angående  värdena  för  Hg-koncentrationen  i  rent 
vatten  gäller,  att  jag  vid  olika  försök  att  bestämma  den  fått 
alldeles  varierande  värden,  stundom  mycket  högre  än  det  i 
tabellen  angifna;  detta  är  ju  ej  öfverraskande,  då  den  minsta 
ioriust  af  anunoniak  genom  afdunstning  eller  genom  salt- 
bildning (med  i  vattnet  löst  CO2)  måste  i  högsta  grad  in- 
Haera  på  Hg-koncentrationen.  —  Vi  se  vidare  att  Hg-halten 
efter  att  hafva  vid  låga  NHg-halter  passerat  ett  minimum 
aedan  vid  stigande  NHg-halter  kontinuerligt  ökas.  Detta  måste 
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förklaras  genom  bildande  af  NHg-additionsprodokter,  s&  att 
alltså  jämnvikter  af  följande  form  reglera  lösligheten: 
m(NH3)2HgCl,  +  xNH8^(NH3),«  +  ,(Hga,). 
Som  vi  af  försöken  2  och  3  se  att  koncentrationen  af  dia- 
minkloriden  i  lösningarna  måste  vara  försvinnande  liten,  kan 
man  utan  nämnvärdt  fel  antaga  hela  Hg-halten  i  form  af 
högre  aminföreningar.  Skulle  i  ofvan  angifna  formel  x  vara 
»  1,  skulle  Hg-halten  stiga  proportionelt  mot  NH^-halttti, 
men   vi   se   utan   vidare,    att  den  stiger  hastigare.     Skulle  x 

vara  =  2,  skulle  värdet       ^^^/c      ^^^^  konstant,  men  vi  se 

af  värdena  i  näst  sista  kolumnen  att  Hg-halten  stiger  lång- 
sammare än  proportionellt  mot  kvadraten  på  NH^-halten.  Om 
flera  olika  aminklorider  bildades,  således  flera  ekvationer  med 
olika  x-värden  gällde,  skulle  naturligtvis  de  NH^-rikare  amin- 
kloridema  spela  större  roll,  ju  större  NH 3 -koncentrationen 
vore,  värdena  i  näst  sista  kolumnen  skulle  då  först  stiga,  för 
att  så  närma  sig  ett  konstant  värde  (om  högsta  x- värdet  vore  2) 
eller  också  passera  ett  maximum  och  sedan  sjunka.  Med  något 
värde  för  x  mellan  1  och  2  får  man  ej  heller  konstant  och  ett 
dyhkt  värde  skulle  för  resten  icke  hafva  någon  teoretisk  be- 
tydelse. De  funna  värdena  synas  oförklarliga.  Dock  är  att 
märka  att  de  anförda  reglerna  blott  hafva  giltighet  såvida 
koncentrationen  af  (NH3)2HgOl2  får  anses  vara  densamma 
vid  alla  NH  3 -koncentrationer.  Öm  vi  i  stället  antaga,  att 
denna  koncentration  sjunker,  då  NH3-halten  stiger,  och  att 
sänkningen  är  proportionell  mot  NHg-halten,  så  skulle 
(x  ==  2,  m  =  1)  i  jämnviktsekvationen  C(nhs)2  Hgci»  C^nhs  ==  K  x 
C(NHB)4Hgci2  alltså  C(NH3)2Hgci2  ej  vara  konstant,  utan =konst. 

X  (1 ^^|.    Ur  värdena  6  och  10  har  jag  beräknat  ett  värde 

för  a  =  14,1;  man  får  då  värdena  i  sista  kolumnen.  Vi  se 
att  man  ej  får  någon  konstant,  men  värdena  få  just  en  sådan 
gång,  som  enligt  hvad  jag  ofvan  påpekade  vore  att  vänta, 
om  aminklorider  af  olika  typer  bildas.  De  funna  värdena 
äro  således  teoretiskt  begripliga  under  antagande  dels  att  i 
lösningen  existera  flera  ammonikaliska  föreningar  af  olika  typer, 
dels  att  diaminkloridens  mättningskoncentration  sjunker,  då 
NHg-halten  stiger.  — -  Francois'  värden  har  jag  ej  sökt  be- 
räkna, vill  blott  anmärka  att  han  funnit  en  stegring  af  Hg- 
halten  vid  stigande  NHg-halt,  som  vid  höga  NHg-halter  blir 
alldeles  brådstörtad. 
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Att  märka  är  att  klorhalten  i  hela  den  nyss  diskuterade 
fdrsoksserien  är  nästan  konstant,  och  därför  några  variatio- 
ner i  Cl-jonhalten  af  den  betydelse  att  de  i  detta  sammanhang 
kunna  få  någon  stor  vikt,  ej  äro  tänkbara.  Eljest  är  naturligt- 
vis Hg-halten  i  hög  grad  variabel  med  klorhalten,  något  som 
också  ett  särskildt  prof  utvisat;  4,6  normal  ammoniak  försatt 
med  2,2%  NH^Cl  gaf  en  lösning  af  Hg-halt  0,036  65,  samma 
ammoniak  med  10%  NH^Cl  gaf  lösning  af  Hg-halt  0,oo9  9. 
Skillnaden  är  betydande,  ehuru  visserligen  ej  så  stor  som 
man  hade  att  vänta  om  aminkloriderna  i  hufvudsak  förhölle 
sig  som  temära  starka  elektrolyter;  kanske  spelar  också 
komplexbildning  in  vid  den  högre  NH4  Cl-koncentrationen. 
I  öfrigt  hoppas  jag  att  senare  bli  i  tillfälle  att  lämna  ytter- 
ligare upplysningar  rörande  de  i  lösning  bestående  ammoniak- 
(och  äfven  pyridin-)  derivaten  af  merkurisalter. 


Jag  återgår  härefter  till  mitt  hufvudsakliga  ämne,  gran- 
skandet af  de  utskilda  substanserna:  jag  anför  försten  gång 
för  ^lla  den  beräknade  sammansättningen  hos  de  viktigaste 
af  de  som  fasta  faser  existerande  klorföreningama: 

Ber.  för  (NH,),Hga,  för  NH.HgCl  för  NHg,Cl  +  H,0 

Hg  60,61%  Hg  79,-56  70  Hg   85,5  8 

a      23,24  Cl       14,09  Cl  7,58 

N         9,18  N         6,56  N  2,99 

H      1,97  H      0,79  HgO  3,85 

Utaf  tabellerna  finna  vi  säkert  att  i  alla  fall  en  och 
samma  bottenkropp  utskildt  sig  och  af  här  ej  angifna  data 
har  jag  beräknat  att  i  de  olika  profven  procenthalten  om- 
vandlad diaminklorid  var  mycket  olika;  så  var  vid  7  a  40% 
af  den  för  en  mol.  NH^  Cl  beräknade  mängen  afgifven,  vid  7 
66%.  Ett  särskildt  försök,  utfördt  på  samma  sätt  som  de 
andra,  visade  att  då  blott  14,5^0  af  den  möjliga  NH4CI- 
halt«n  afgifvits,  mättningskoncentrationen  dock  var  densamma 
som  i  de  andra  fallen.  Ett  par  prof,  4  och  8,  försattes  vidare 
med  små  mängder  vätska  och  skakades,  hvarvid  det  befanns 
att  NH^  Cl-koncentrationen  höll  sig  nästan  konstant  ända 
tills  hela  den  för  en  mol.  beräknade  mängden  NH^  Cl  afgifvits, 
då  den  sjönk  med  utspädningen;  de  så  isolerade  rena  sub- 
stanserna analyserades. 
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Substans  ur  prof  8.   0.5587  g.  gaf  0,5i3i  g.  HgS(79,i8% 
Hg)  och  0,1224  g.  NH^a(5,74^/oN), 

»  »  »       4.     0,4898    g.   gaf  0,4  520  g.  HgS  (79,56  % 

Hg)  och  0,1081  g.  NH^Cl  (5,7  7%  N). 
Det  förelåg  således  ren  amidklorid;  någon  af  de  i  hand- 
böckerna angifna  KRX7G'ska  mellanprodukterna  mellan  smalt- 
bart    och  osmältbart  precipitat  hade  alltså  ej  utskilt  sig  och 
torde,  som  äfven  ett  nedan  angifvet  försök  visar,  ej  existera. 

Sönderdelning  af  NH^HgCl  med  vatten. 

Från  den  voluminiösa  massa,  som  erhölls  då  en  3^/Vig 
lösning  af  HgCl,  försattes  med  ammoniak  i  något  öfverskott 
(analys  78,24  %  Hg  och  5,79  7o  N)  frånskildes  en  del  af  den 
NH4  Cl-haltiga  moderluten,  rent  vatten  tiUsattes  och  sä  vidare» 
tills  en  utspädning  nåddes,  vid  hvilken  NH^Cl  afgafs  af 
bottensubstansen.  Jämnvikten  uppnåddes  ytterst  långsamt; 
då  ett  prof  fick  rotera  i  6  dagar,  befanns  den  uppkomna 
NH^  Cl-lösningen  vara  0, 1 6  Vo-ig ;  så  tillsattes  en  del  af  en 
något  starkare  NH^  Cl-lösning  och  det  hela  fick  åter  rotera 
6  dagar,  då  lösningen  var  0, 2 os  %-ig;  medeltalet  (0,i84%  = 
0,03440  normal)  bör  tämligen  nära  angifva  jämnviktskonöen- 
trationen  vid  rumstemperatur,  men  för  sönderdelningsförsöken 
kunde  det  ej  komma  ifråga  att  afvakta  dennas  uppnående. 
Det  förfors  så  att  profvet  efter  hvar  ny  vattentillsats  fick 
stå,  ofta  omskakadt,  några  dagar;  det  uppnåddes  då  i  alla 
fallen  tämligen  lika  koncentration  af  0, 1 2 — 0, 1 4  %  ända  tills  för 
2  NHjHgCl  1  mol.  NH^Cl  afgifvits,  då  koncentrationen 
sedan  sjönk  med  utspädningen.  Den  voluminösa  massan  af 
amidklorid  hade  nu  ersatts  af  ett  tunnt  lager  af  ett  rent 
hvitt  pulver;  äfven  efter  torkning  kunde  blott  en  ytterst  svag 
skiftning  i  gult  iakttagas.  Analysen  visade  att  kloriden  af 
Millon's  bas  förelåg;  dock  beskrifves  denna  i  litteraturen 
som  ett  gult  pulver. 

Analys:  0,3 7 05  g.  gaf  0,36  85  g.  HgS  (85,74%  Hg)  och 
0,0439  g.  NH4CI  (3,10  7o  N).  Substansen  förlorade  vid  120'' 
långsamt  vatten;  då  vikten  visade  sig  nästan  konstant,  hade 
4,20  7o  afgifvits;  det  återstående  gula  pulvret,  som  ej  var 
hygroskopiskt,  lämnade  vid  behandling  med  saltsyra  ungefär 
1270  Hg  Cl  kvar. 

NHgHgCl  öfvergick  således  utan  att  någon  mellanpro- 
dukt  observerades  uti  NHggCl-f  HjO. 
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Att  ur  denna  senare  afspalta  mera  NH^Cl  och  sålunda 
erhålla  en  Hg-rikare  produkt  lyckades  icke.  Vatten  upptog 
inga  påvisbara  mängder  NH^Cl.  Då  1  normal  NaOH  fick 
stå  en  vecka  med  substansen,  kunde  blott  spår  af  NH3  på- 
visas i  lösningen.  Allt  detta  är  i  samstämmighet  med  upp- 
gifter i  litteraturen.  I  anslutning  till  försök  af  SpHMiEDER, 
däri  han  anser  sig  hafva  erhållit  ännu  Hg-rikare  produkter, 
gjordes  följande  försök.  3  g.  amidklorid  löstes  genom  upp- 
värmning i  10  cm. 8  25%-ig  saltsyra,  nedfiltrerades  i  500  cm.' 
1  normal  NaOH;  efter  några  dagar  frånskildes  och  analyse- 
rades den  uppkomna  gula  fällningen.  Den  var,  som  var  att 
vänta,  då  den  stora  klorhalten  i  vätskan  ej  borde  tillåta  bil- 
dandet af  Hg-rikare  derivat,  äfven  om  sådana  vore  möjliga, 
kloriden  af  Millons  bas.  0,3  63 1  g.  gaf  0.36 1 6  g.  Hg S  (85, 8 o 
%  Hg)  och  0,0421  g.  NH4CI  (3,04%  N);  lika  litet  som  Pesci 
vid  sulfaten,  har  jag  vid  kloridema  erhållit  de  ScHMiBDER'ska 
Hg-rika  föreningarna.  Det  synes  mig  osannolikt,  att  någon 
Hg-rikare  produkt  än  NHg,Cl  skall  kunna  framställas. 


De  beskrifna  sönderdelningsförsöken  äro  nu  tämligen  bevi- 
sande; i  följd  af  den  långsamhet,  med  hvilken  jämnvikts- 
tillstånden  uppnås,  hafva  de  dock  ej  kunnat  utföras  så  att 
ej  en  viss  grad  af  osäkerhet  vidlåder  dem.  Sedan  jag  erhållit 
kännedom  om  hvilka  NH^  Cl-koncentrationer  begränsa  de 
olika  substansemas  existensområden  vid  vanlig  temperatur, 
har  jag  därför  utfört  följande  försöksserie. 

I.  3  g.  NH^Cl  och  5  g.  HgClj  löstes  i  100  cm.»  vatten, 
så  tillsattes  20  cm.»  8  7o-ig  ammoniak.  Den  uppkomna 
NH4  Cl-lösningen  2,5  7o-ig.  Prof  vet  fick,  liksom  äfven  de 
öfriga  profven  i  denna  serie,  stå  6  dagar  vid  rumstemperatur, 
ofta  omskakadt.  —  Fällningen  bestod  af  små  färglösa  kristaller. 

Analys:  0,4454  g.  gaf  0,348o  g.  HgS  (67,37  7o  Hg). 

Substansen  kan  ej  vara  annat  än  diaminklorid,  ehuru  ej 
alldeles  ren. 

n.  11  g.  HgClg  löstes  i  100  cm.»  vatten,  30  cm»  S^o-ig 
ammoniak  tillsattes.  Den  uppkomna  NH^  Cl-lösningen  1,6? 
.       Vo-ig. 

Analys:    0,»323    g.    gaf  0,3024  g.  HgS  (78,46  %  Hg)  och 

!        0,0744    g.   NH^Cl  (5,8  7  7o  N). 
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Substansen  är  säkerligen  amidklorid.  Det  är  förut  väl 
kändt,  att  såväl  det  smältbara  som  det  CNsmältbara  precipi- 
tåtet  äro  svåra  att  erhålla  alldeles  rena,  något  som  säker- 
ligen beror  på  den  långsamhet,  hvarmed  omsättning  mellan 
lösning  och  utskilda  fasta  ämnen  försiggår.  Att  här  vid 
den  gemensamma  gränsen  för  existensområdena  svårigheten 
att  erhålla  alldeles  rena  prof  skall  vara  synnerligen  stor,  ir 
ej  förvånande.  Analyserna  torde  dock  säkert  visa,  att  några 
intermediära  substanser  ej  föreligga. 

III.  12  g.  HgCl,  löstes  i  1  liter  vatten;  30  cm.«  8  Vig 
ammoniak   tillsattes.     Den   uppkonma  NH^  Cl-lösningen  0,ä3 

Analys:  0,3266  g.  gaf  0,3oi5  g.  HgS  (79,5  9%  Hg)  och 
0,0719  g.  NH^Cl  (6,7  7  7o  N). 

Alltså  förelåg  ren  amidklorid. 

IV.  5  g.  HgClj  löstes  i  1  liter  vatten;  20  cm.»  8%-ig 
ammoniak  tillsattes.  Den  uppkomna  NH^ Cl-lösningen  O, is 
%-ig.    Den  erhållna  fällningen  var  rent  hvit. 

Analys:  0,3722  g.  gaf  0,3698  g.  HgS  (85,6  6  7o  Hg)  och 
0,0428  g.  NH^Cl  (3,01  7o  N). 

Alltså  förelåg  kloriden  af  Millons  bas.  Således  voro 
följande  kroppar  i  jämnvikt  med  NH^  Cl-lösningar  af  olika 
koncentration. 


>  NH4C1 

Substans 

2,5 

(NH,),HgCl, 

1,67 

JIHjHgCl 

0,2  3 

» 

0,15 

NHg,Cl  +  H,0 

De  områden,  inom  hvilka  intermediära  produkter  skulle 
kunna  existera,  äro  således  mycket  inskränkta;  om  man  med 
dessa  resultat  sammanställer  utskakningsförsöken,  är  det  nästan 
säkert,  att  några  dylika  intermediära  produkter  ej  utskillt  sig. 
Då  man  aldrig  vid  högre  NH^  Cl-koncentrationer  observerat 
utskiljandet  af  någon  NH^  Cl-additionsprodukt  af  diamin- 
kloriden,  och  det  tyckes  vara  sannolikt  att  någon  kvick- 
silfverrikare  produkt  än  NHggCl  ej  existerar,  torde  således 
hela  serien  fasta  kroppar,  som  existerar  vid  varierande  NH4  Q- 
koncentrationer  vara  känd.  Varierande  NH  ^-koncentrationer 
haf va  ej  kunnat  visas  modifiera  denna  serie ;  dock  uppgif ves  af 
Franklin,  att  med  flytande  ammoniak  erhålles  en  under  O® 
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fast  förening  (NHg)^,^?^!-  ^^  återstår  blott  att  under- 
söka, om  vid  varierande  HgCl^-haUer  några  nya  kemiska 
individ  kmma  bildas.  Af  starka  lösningar  af  NH^Cl  och 
Hg  Cl,  i  vatten  erhöUos  med  litet  ammoniak  i  allmänhet  dia- 
minklorid,  stundom  produkter  som  torde  vara  blandningar. 
För  att  säkert  erhålla  den  högsta  HgCl^-additionsprodukten 
af  NH3  användes  eterlösningar;  här  kan  ju  ej  någon  NH^Cl- 
afspaltning  förekomma,  då  eter  ej  nänmvärdt  löser  NH^Cl, 
således  för  att  mättas  till  det  tryck,  då  jämnvikt  aminklorid- 
amidklorid  äger  rum,  blott  behöfver  analytiskt  ej  påvisbara 
mängder  NH^Cl.  —  500  cm.^  vatten-  och  alkoholhaltig  eter 
mättades  med  HgCl,  (lösningen  14%-ig),  så  tillsattes  dropp- 
vis 20  cm^  af  sanmia  eter  mättad  med  NH,  (lösning  0,9  2 
normal),  vätskan  af  hälldes  sedan,  skakades  med  Hg  Cl,  i 
öfverskott,  filtrerades  tillbaka  till  fällningen,  så  tillsattes  20 
cm*  NHg-lösning  och  på  samma  sätt  ännu  20  cm»,  h varefter 
Tätskan  en  sista  gång  mättades  med  HgCl,  och  filtrerades 
tillbaka,  och  sedan  det  hela  fick  stå  någon  tid.  På  detta 
sätt  bör  säkert  den  HgCl^-rikaste  föreningen  erhållas.  Senare 
erfarenheter  om  den  uppkomna  kroppen  visade,  att  den  otvif- 
velaktigt  kan  erhåUas  äfven  vid  mycket  lägre  Hg  Cl ^ -koncen- 
trationer, så  att  framställningssättet  kan  betydligt  förenklas. 

Den  erhållna  substansen  har  sammansättningen  (NHg), 
(Hg  012)3  och  är  möjligen  att  uppfatta  som  ett  kvicksilfver- 
kloriddubbelsalt  af  diaminkloriden. 

Analys:  0,3685  g.  gaf  0,3O47  g.  HgSochO,046i  g.  NH^Cl 

0,5328    g.    gaf   0,4392    g.    HgS. 

Ber.  för  (NHj)j  (HgCljjg  Funnet 

Hg  70,89  71,29;  71,07 

N  3,30  3,28 

6  g.  af  gaf  till  ej  fullt  mättad  Hg  Cl  g -eterlösning  0,o4  2o  g. 
(0,7  Vo)  fritt  Hg  Cl  2-  — Huruvida  den  i  litteraturen  omnämnda 
föreningen  NHgHgClg  existerar,  må  lämnas  därhän. 

För  att  afgöra  frågan,  om  substanserna  af  typerna  B 
kunna  gifva  HgClg-additionsderivat,  har  jag  gjort  talrika 
försök,  utan  att  dock  få  någon  klarhet  i  frågan.  Millon 
uppgifver  en  förening  NH^HgCl  4-  Hg  Cl 3.  Då  jag  till  be- 
tydande mängder  starka  Hg  Cl, -lösningar  i  vatten  satte  små 
mängder  ammoniak,  erhöUos  hvita  fällningar,  hvilkas  samman- 
sättning under  skenbart  lika  omständigheter  kunde  vara  ohka. 
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I  somliga  fall  erhöUo»  produkter,  hvilka  svårt  löstes  i  salt- 
syra, ej  fullständigt,  i  svafvelsyra,  och  hvilkas  analyser  möj- 
ligen kunna  tolkas  såsom  blandningar  af  MiLLON'ska  basens] 
klorid  med  den  nyss  beskrifna  (NH3)2(HgClj)8.  I  andra  fafl 
erhöUos  fällningar,  hvilkas  analys  alldeles  stämde  på  den 
nyssnämnda  MiLLON'ska  formeln.  Så  gaf  en  produkt,  som 
var  lättlöslig  i  saltsyra,  löslig  af  ven  i  svafvelsyra,  76, 40%  Hg, 
20,80%  Cl  och  2,60  7o  N.  Ber.  för  NHgHgjCl,  Hg  76,56 '^ 
Cl  20,3  8  7o  och  N  2,6  8  7o-  I  ännu  ett  fall  erhöll  jag  en  pro- 
dukt med  liknande  sammansättning.  I  fall  man  skulle  vilja 
uppfatta  denna  substans  som  en  blandning,  möter  den  svårig- 
heten, att  den  har  lägre  N-halt  än  någon  af  de  här  afhand- 
lade  föreningarna;  en  af  komponenterna  i  blandningen  masta 
då  ovillkorligen  vara  en  oxiklorid  af  kvicksilfver.  Utredandet 
af  denna  del  af  det  afhandlade  området  får  anstå. 

Inverkan  af  K  Cl  på  bildandet  af  hithörande  föreningar. 

Dessa  försök  gjordes  strax  i  början  af  mitt  arbete,  di 
jag  ännu  ej  var  öfvertygad  om  de  Bammelsberg — Pssci^skri 
formlernas  ohållbarhet;  i  fall,  som  deras  formler  angifva,  del 
smältbara  precipitatet  är  SNH^Cl  +  NHgjCl,  det  osmältham 
precipitatet  NH^  Cl +NHg2Cl,  så  skulle  man  vara  fullt  be- 
rättigad att  vänta  att  analoga  K  Cl-dubbelsalter  skulle  kunna 
framställas. 

10  g.  K  Cl  löstes  till  100  cm»  lösning  i  8  %-ig  ammoniak 
och  hälldes  ner  i  en  het  lösning  af  10  g.  HgCl^  i  50  cm* 
vatten.  Fällningen  afsögs,  torkades  på  porslin,  tvättades  ea 
gång  med  utspädd  KCl-lösning. 

Analys:  0,5828  g.  gaf  0,5313  g.  HgS  (78,58  <*, o  Hg),  filtra^ 
tet  gaf  vid  afdunstning  en  återstod  af  0, 1298  g.  klorider; 
återstod  efter  ^immoniumsaltemas  afrykning  0,0032  g.  K  CL 
Alltså  5,6  9  Vo  N.     Substansen  var  således  amidklorid. 

30  g.  KCl  och  10  g.  HgClg  löstes  till  100  cm«;  20  cm* 
8  7o-ig  ammoniak,  hvari  6  g.  KCl  lösts,  tillsattes,  fällningen 
torkades,  tvättades  med  svag  KCl-lösning. 

Analys:  0,5771  g.  gaf  0,4449  g.  HgS  (66,47 ®/o  Hg)  och 
0,1982  g.  klorider,  hvaraf  0,oio8  g.  KCl;  alltså  8,51  ®/o  X. 
Substansen  var  diaminklorid. 

Något  KCI-dubbelsalt  bildas  tydligen  ej.  KCl  inverkar 
på  reaktionen  blott  genom  sina  klorjoner.    Då  KH,  tillsattes. 
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afspaltas  på  vanligt  sätt  NH^  Cl,  tills  dess  jämnviktskonstan- 
ten  för  ekvationen  Cm^  Cci  =  K,  som  bestämmer  jämnvikten 
öfver  kombinationen  amidklorid-diaminklorid,  uppnåtts.  Fin- 
nes mycket  KCl  närvarande,  behöfver  blott  helt  litet  NH^  Cl 
bildas;  man  kan  som  vid  det  senare  försöket  få  nästan  ren 
diaminklorid,  imder  det  i  fall,  då  mindre  KCl  är  närvarande, 
som  vid  det  första  försöket,  ren  amidklorid  kan  erhållas. 

Ett  kvantitativt  försök  öfver  jämnvikt  i  närvaro  af  KCl 
har  af  ven  utförts.  Prof  af  diaminklorid  i  öfverskott  skakades 
under  6  dagar  med  a)  c:a  1  7o-ig  b)  c:a  2  Vo-ig  K  Cl-lösning.  För 
jämförelses  skull  vidfogas  c)  värdet  i  försök  2  vid  serien  öfver 
diaminkloridens  sönderdelning. 


CHg 

CNH4 

Ck 

Cd 

a 

0,0099 

0,3323 

0,1440 

0,4861 

b 

0,0100 

0,2896 

0,2681 

0,5677 

c 

0,0005   • 

0,4050 

— 

0,4055 

Från  NH4-halten  är  fråndragen  den  mängd,  som  fanns  i  lös- 
ningen som  diaminklorid.  Om  de  varierande  Hg-haltema 
se  ofvan.  Produkten  NH^  XCl  är  i  a  0,i6i6;  i  b  0,i644;  i 
c  0,1642.  Om  i  stället  jonkoncentrationerna  infördes,  blefve 
sänkningen  störst  i  b,  där  värdet  är  högst,  och  värdena 
skulle  sannolikt  stämma  ännu  bättre. 


Hg  Cl  2  oeh  primära  aminer. 

Blott  föreningar  Hg :  Cl  >  1 : 2  hafva  här  eftersökts.  Upp- 
gifter finnas  öfver  aromatiska  aminer  (Pesci),  som  dock  visa 
alldeles  afvikande  typer,  i  följd  af  den  lätthet  hvarmed  väte 
i  den  aromatiska  kärnan  substitueras  af  Hg.  Vidare  öfver 
benzylamin  (och  urinämne)  (Pesci),  där  dock  ej  Hg-rikare 
derivat  än  amidklorider  angifvas;  slutligen  finnes  en  under- 
sökning af  KöHLEB^  öfver  etylamin,  hvarom  nedan. 

Derivat  af  etylamin. 

Af  typen  Hg :  Cl  =  1 :  2  finnas  två  representanter  angifna, 
CjHsNH^HgClj  och  (C2H5NH,)3HgCl3.    Af  de  förenings- 

^  BerichU  d.  d.  ch.  Ges.  12.  2208  och  2323. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2,     N:o   23.  2 
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typer,  som  här  sysselsatt  mig,  Hg  :  Cl  >  1 : 2,  beskrif  ver  Köhleb 
ej  mindre  än  tre  representanter;  enligt  hans  formler  1) 
C.HjNHHgCl,  2)  (C,H5NH,),(HgO),Hga,  och  3)  C^H^ 
NHHgOHgCl.  I  synnerhet  var  det  3  som  intresserade  mig. 
af  skäl  som  ofvan  angifvits.  —  Jag  har  eftergjort  Köhlebs 
försök  med  det  resultat,  att  ingen  af  de  tre  kropparna  på- 
träffats. Blott  en  förening  af  någon  hithörande  typ  har  er- 
hållits; denna  är  sammansatt  (C2H5N)2Hg3Cl2. 

Ett  prof  af  den  använda  etylaminen  öfverfördes  för  be- 
dömande af  renheten  i  kloroplatinat,  som  fuUständigt  ut- 
fälldes med  alkohol  och  eter.  Substansen  höll  39,oä  ^/o  Pt  i 
st.  f.  ber.  39,00%. 

15  g.  Hg  Cl  2  löstes  i  400  cm^  vatten,  i  lindrig  värme  till- 
sattes något  öfverskott  af  10  %-ig  etylaminlösning.  Efter  en 
dag  bestämdes  mängden  klor  i  lösningen,  den  befanns  utgöra 
67,6  7o  af  hela  den  befintliga  klormängden.  Något  mer  klor 
gick  ej  i  lösning  vid  tillsats  af  ytterligare  100  cm*  vatten. 
Den  hvita  amorfa  massan  afsögs,  torkades  en  natt  på  porös 
porslin;  den  förlorade  sedan  intet  i  vikt  vid  förvaring  i 
exsickator  öfver  KOH.  (Prof  1).  6  g.  HgQ^  i  100  cm»  vat- 
ten (prof  2)  och  3  g.  HgCU  i  en  liter  vatten  (prof  3)  försattes 
med  etylamin  i  öfverskott.  —  Substansen  löstes  i  köld  ^ytterst 
långsamt,  vid  lindrig  uppvärmning  fort  i  saltsyra;  den  lostes 
föga  af  svafvelsyra. 

Analys  å  1.  0,3974  g.  gaf  0,3648  g.  HgS  (79,14%  Hg). 
0,417  8  g.  gaf  glödgadt  med  CaO  0,i6ii  g.  AgCl  (9,53  %  Cl) 

Analys  å  2.  0,4023  g.  gaf  (löst  i  saltsyra)  0.369  5  g.  BUrS 
(79, 19^0  Hg);  filtratet,  försiktigt  afdunstadt  till  torrhet,  löst 
i  vatten  (lösningen  reagerade  neutralt),  fälldt  med  AgNOg,  gaf 
0,1532  g.  AgCl  (9,42  7o  a  motsvarande  11,42  70C2  Hg  N).  Då 
klorhalten  är  densamma  som  vid  den  direkta  klorbestamnio- 
gen,  är  häraf  tydligt  att  etylaminklorhydratet  kunnat  af- 
dunstas  till  torrhet  utan  förlust. 

0,4063   g.   gaf  0,1572    g.   AgCl    (9,57%  Cl). 

Analys  å  3.  0,3898  g.  gaf  (på  samma  sätt  som  2)  0,3S84 
g.  HgS  (79,2  7%  Hg)  och  0,i4  89|  g.  AgCl  (9,44%  Cl  mot- 
svarande 11,46%  C2H5N), 

0,4328    g.    gaf  0,1615    g.    AgCl   (9,42%   Cl). 
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Ber.  för  (C,H5N),Hg,Cl, 

C2H5N        11,35  — 


Funnet 

2 
11,42 

3 
11,46 

79,19 

79,2  7 

9,57 

9,42 

Hg  79,2  9       79,14 

Cl  9,36  9,53 

KÖHLER  erhöll  af  HgCl  g -lösning  med  öfverskott  af  etyl- 
amin  en  substans,  som  han  skrifver  (Cj,  Hg  NHj ) ,  (HgO)^  HgClg . 
Den  håller  alltså  2  mol.  H^O  mer  än  den  af  mig  erhållna 
substansen.  Någon  dylik  produkt  har  jag  aldrig  erhållit  och 
den  af  mig  erhållna  substansen  var  ytterst  lätt  att  få  vat- 
tenfri. 

Då  KöHLER  satte  etylamin  till  ett  öfverskott  af  Hg  Cl  g, 
värmde  och  filtrerade  från  en  del  fällning,  som  ej  löst  sig, 
utföllo  vid  filtratets  afsvalning  bladformiga  kristaller,  som 
han  ger  formeln  Cg  Hg  NH  Hg  Cl,  hvilken  äfven  bekräftas  af 
HoFMAN  och  Marburg^  (h varken  K.  eller  H.  och  M.  ha  dock 
bestämt  vare  sig  Hg  eller  Cl  i  substansen).  Som  i  den  ekva- 
tion som  skulle  bestämma  jämn  vikten  mellan  Cg  Hg  NH  Hg  Cl 
och  (Cg  Hg  N)g  Hgg  Clg,  hvarken  koncentrationen  af  HgClg  eUer 
&f  CgHgNHg  utan  blott  af  CgHgNHaQ  skulle  ingå,  föreföll 
det  obegripligt,  att  här  olika  produkter  erhöUos  vid  öfver- 
skott af  etylamin  och  vid  öfverskott  af  Hg  Cl  g.  Vid  upp- 
repande af  Köhl£b'8  försök  erhöll  jag  en  kropp,  hvars  ut- 
seende stämde  med  hans  beskrifning;  analysen  visade  dock 
att  den  af  honom  uppgifna  formeln  var  oriktig. 

Analys:  0,4 097  g.  gaf  (löst  i  svafvelsyra)  0,3054  g.  HgS 
(64,21%  Hg)  och  0,3638  g.  Aga  (21,^89%  Cl). 

Ber.  för  CjH^NHHgCl       för  CjHcNHaHga,       Funnet 
Hg  71,59  63,34  64,21 

Cl  12,68  22,43  21,96 

Substansen  var  således  blott  den  af  Köhleb  själf  fram- 
iläDda  monoaminkloriden.  I  förbigående  bör  påpekas,  att 
härigenom  naturligtvis  ej  är  bevisadt  att  amidklorid  ej  kan 
existera,  blott  att  den  ej  erhålles  på  det  angifna  sättet.  -^ 
Eq  fällning  som  erhölls  i  köld  med  öfverskott  af  Hg  Cl  g  (15 
j.  Hg  Clg  i  200  cm»  vatten,  10  cm»  10  7o  etylaminlösning) 
boll  69,95  7o  Hg  och  21,32  «/o  Cl  (Hg  :  Cl -="  1 :  l,7i);  den 
bmde  lättast  tolkas  som  blandning  af  (CgHgN)gHg3Cl2  och 
DgHjNHgHgClg;  jag  gjorde  därför  om  försöket  med  samma 
nangder  men  med  tillsats  af  V»  g-  CgHgNHg  Cl;  fällningen  var 
*  1.  ä 
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monoaminkloriden ;   0,368(»    g.    gaf  (löst  i  svafvelsjrra)  0,2:3s 
g.  HgS  (04,03  o/o  Hg)  och  0,3278  g.  AgCl  (22,02  %  Cl). 

Återstår  alltså  att  t-ala  om  det  KöHLER'ska  analogontOl 
Millon 'ska  basens  klorid.  Då  han'  kokade  den  fällning, 
som  återstod  olöst  vid  hans  ofvannämnda  framställning  af 
»CaHjNHHgCl»,  med  mycket  vatten,  blef  den  gul;  vid 
analys  fann  han  80,85  %  Hg,  8,09^0  N;  7,85%  Cl. 

Ber.  för  CjHgNHgOHHgCl;  C2H5N  8,67  %;  N  2,82%.: 
Hg  80,75  7o;  Cl  7,150/0. 

Enligt  föregående  försök  är  nu  den  återstod  som  erhålles 
olöst,  då  fällningen  af  etylamin  med  Hg  Cl  g  i  öfverskott  utr 
kokas  med  litet  vatten  säkerligen  (Cg  H5N),Hg8Cl3.  Jag 
eftergjorde  K:8  försök;  fällningen  af  etylamin  med  HgClj  i 
öfverskott  utkokades  med  stora,  flera  gånger  ombytta  mäng- 
der vatten;  vätskan  höll  alltjämt  små  mängder  kvicksilfrer, 
utvecklade  alltid  en  obehaglig  lukt  (etylamin?).  Slutligen 
af  sögs  den  gula  substansen;  analys  gjordes  på  fällning  (k) 
så  väl  som  på  den  frånskillda  vätskan  (B).  Fällningen,  som 
med    saltsyra    genast   blef  hvit,  löste  sig  däri  mycket  trögt. 

Analys  på  fällningen  (A):  0,3  69  5  g.  gaf  0,34 1 4  g.  HgS 
(80.4  5  7o  Hg)  och  efter  filtratets  afdunstning  till  torrhet  som 
förut  beskrifvet  0,1257  g.  AgCl  (8,49  %  Cl  motsvarande 
10,30%  Cg  Hg  N).  0,4135  g.  gaf  (glödgadt  med  CaO  0,i4Si 
g.  AgCl  (8,8  6  7o  Cl). 

Vätskan  (400  cm  8)  som  var  färglös,  lämnade  vid  afdunst- 
ning  en  gul  återstod,  som  till  vatten  blott  afgaf  minimala 
mängder  klor;  den  föi*håller  sig  till  saltsyra  som  den  ny» 
beskrifna  fällningen;  substansmängden  räckte  blott  till  e» 
analys  (B):  0,i942  g.  gaf  0,i8o8  g.  HgS  (80,27  %  Hg)  och  efter 
filtratets  afdunstning  0,04  7  2  g.  AgCl  (6,00  7o  Cl,  motsvarande 
7,29  «/o  C2H5N).  —  Jämfört  med  (C2H5N),  HggClj  har  efl 
-anrikning  af  Hg  ägt  rum  i  fällningen  A,  däremot  förlust  af 
O2  H  5N  och  af  Cl  ehuru  ej  på  långt  när  så  stora,  att  den 
KoHLER'ska  formeln  skall  kunna  godkännas.  Betrakta  vi 
lösningens  B  sammansättning,  finna  vi  att  på  en  vise  mängd  hg 
kommer  mindre  CgHgNHgCl  än  i  fällningen;  anrikDiDgen  af 
Hg  i  fällningen  kan  därför  ej  bero  på  att  etylaminklorhydrat 
går  i  lösning,  alltså  ej  på  att  något  analogon  till  MiLLOK^sk» 
basens  klorid  bildas.  T  stäUet  måste  denna  anrikning  förklaras 
så  att  C2H5NH2  bortgår,  något  som  ju  äfven  kändes  på 
lukten;  reaktionen  måste  skrifvas  sålunda:  (C2H5N),Ha:,CJ.+ 
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2H,0  =  Hg808Cl2  + 2C2H5NH8.  Af  de  bildade  oxiklori- 
derna  faller  en  del  ut;  dessa  gula  oxiklorider,  som  således 
uppblandas  med  (C,H5N)2Hg3Cl2,  måste  vara  mera  basiska 
än  de  som  gå  i  lösning,  eftersom  i  fällningen  väl  Hg-halten 
men  ej  Cl-halten  ökas. 


Kombivationen  dieiylamin-hvickailfverkloind. 

Att  ety la  minderivatet  sålunda  sönderdelas  vid  kokning 
med  vatten  under  afgifvande  af  etylamin,  blir  föga  påfallande, 
om  man  lärt  känna,  huru  dietylamin  förhåller  sig.  5  g.  Hg  Cl  2  löst 
i  500  cm»  vatten  försattes  med  dietylamin  i  något  öfverskott; 
fällningen  var  först  rödgul,  men  när  allt  tillsatts  gul;  den 
liknade  fullkomligt  HgO  och  i  själfva  verket  påvisades  i 
lösningen  vid  titrering  nästan  hela  den  möjliga  klormängden. 

Då  HgClg  löstes  i  alkohol  och  försattes  med  dietylamin 
i  öfverskott,  erhölls  små  kristallnålar,  blandade  med  helt 
obetydligt  af  en  hvit  amorf  substans. 

Analys:  0,3730  g.  gaf  0,2533  g.  HgS  (58,55%  Hg). 

0,39 1 8  g.  (löst  i  svafvelsyra)  gaf  0,26  6  5  g.  HgS  (58,6  5  %  Hg) 
och  0,32  16  g.  AgCl  (20,30%  Cl). 

Ber.  för  {C,H5),NHHgCl,  Funnet 

Hg  58,18  58,55;  58,65 

Cl  20,60  20,30. 

Då  denna  substans  försattes  med  en  10%-ig  lösning 
af  dietylamin  i  vatten,  färgades  den  gul;  om  någon  bildning 
af  amidklorid  öfverhufvudtaget  kan  äga  rum,  måste  således 
ännu  starkare  aminlösning  användas:  något  sådant  försök 
har  ej  gjorts.  —  Liknande  erfarenheter  hafva  Hofman  och 
Mabburg  gjort  med  dimetylamin  och  med  trimetylamin. 


Försök  med  andra  primåra  aminer. 

Propylamin  ger  ett  liknande  derivat  som  etylamin.  5  g. 
Hg  Cl  2  löstes  i  200  cm^  vatt-en,  propylamin  i  något  öfverskott 
tillsattes;  i  lösningen  påvisades  genom  titrering  66,5  %  af 
totalmängden  klor;  vid  tillsats  af  mera  vatten  gick  icke 
mera  klor  i  lösningen.  Den  hvita,  amorfa  fällningen  analy- 
serades. 
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0,3980   g.   gaf  0,351U    g.    HgS   (76,22  ^'o   Hg). 

0,3713  g.  gaf  0,1411  g.  AgCl  (9,40  7o  Cl). 


Ber.  för  (C8H7N),Hg,a, 

Funnet 

Hg                76,46 

76,2  2 

Cl                    9,03 

9,40. 

Med  metylamin  erhölls  på  liknande  sätt  en  fällning,  som 
dock  småningom  vid  längre  stående  afgaf  mera  klor  till  lös- 
ningen; analys  å  den  slemmigt  gelatinösa  fällningen  gaf  Hg 
81,1 7  «/o,  Cl  10,34  %  (Hg  :  Cl  =  2,78  :  2)  i  st.  f.  ber.  för  (CHjN), 
HggClg  82,33  7o  Hg,  9,7  2  7oCl.  Någon  homogen  prodakt 
förelåg  tydligen  icke.  Äfven  med  amylamin  erhölls  fällning, 
som  alltjämt  afgaf  klor  till  lösningen';  någon  homogen  sub- 
stans erhölls  således  icke,  och  analysen  visade  i  själfva  ver- 
ket ett  förhållande  Hg  :  Cl  »  l,i  5  : 1.  Med  benzylamin  erhölls 
på  sanmia  sätt  en  produkt,  som  sedan  den  stått  en  vecka 
nnder  den  mycket  utspädda  moderluten  visade  förhållandet 
Hg:Cl==0,9  7  : 1,  således  förelåg]  den  af  Pesci  beskrifna 
amidkloriden  i  ej  alldeles  rent  tillstånd;  att  öfvergångama 
mellan  amidkloriden  |  och  dianunkloriden  försiggå  mycket 
långsamt,  var  förut  sannolikt  af  den  massa  intermediära  pro- 
dukter (blandningar?)  som  Pesci  beskrifvit. 


Kombinationen  NHs  —  HgiNOg):. 

I  detta  system  visade  det  sig  synnerligen  svårt  att  genomföra 
en  systematisk  undersökning  på  det  för  kloridema  använda 
sättet  och  för  den  del  af  serien  som  omfattar  diaminnitrat- 
amidonitrat  torde  det  knappt  vara  möjligt,  då  jämnviktema 
ytterst  långsamt  torde  inställa  sig  samt  störas  genom  utskil- 
jandet af  nya  kristalliserade  substanser.  Följande  försöks- 
seriel  torde  dock  i  någon  mån  kunna  tjäna  som  ersättning 
för  en  dylik  undersökning. 

6  g.  Hg  (NO  g)  2  försattes  med  2  cm^  4n  salpetersyra,  ut- 
späddes så  med  vatten  till  10  cm^;  dylika  portioner  filtrera- 
des ned  i  en  blandning  af  11  cm ^  8  %-ig  ammoniak  (öfverskott) 
och  50  cm^  af  en  NH^NOg-lösning  af  nedan  angifven  kon- 
centration. 

1.     50  %-ig.    Små  något  tillspetsade  taflor;  produkten  såg 
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homogen   ut.     (Ur   moderluten  utkristalliserade  skorpor,  där 
amidonitrat   ej    kunde   upptäckas).      Analys:   0,4oid    g.    gaf 

0,2564  g.    HgS   (55,09  %    Hg). 

2.  40%-ig.  Två  slags  kristaller  erhöllos,  dels  samma 
som  i  1,  dels  långa,  smala  kristallnålar;  dock  syntes  öfver- 
gångar,  mellan  dem  förekomma.  (Ur  moderluten  erhöUos 
hårda  skorpor,  där  amidonitratet  tydligt  urskilldes).  Analysen 
gaf  56,9  7%  Hg. 

3.  30%-ig.  Blandning,  dels  små  kompakta  kristaller, 
amidonitrat,  dels  samma  kristaller  som  i  2.  (Ur  moderluten 
hårda  krustor,  där  blott  amidonitrat  kunde  urskiljas).  Ana- 
lysen å  blandningen  gaf  62,51  7o  Hg. 

4.  20%-ig.  Efter  några  ögonblick  började  en  hvit  kri- 
stftlkuassa  utskilja  sig ;  den  bestod  af  små  kompakta  kristall- 
korn af  afrundad  oktaedrisk  form.  Analys:  0,367 1  g.  gaf 
O.S016  g.  HgS  (70,83%  Hg);  0,3646  g.  gaf  0,3015  g.  HgS 
(71,30%  Hg). 

5.  10  7o-ig*  Först  erhölls  en  amorf  fällning,  som  snart 
blef  kristallinisk;  efter  någon  tid  befanns  den  vara  homogen, 
bestående  af  små  oktaedriska  kristaller  utan  någon  amorf  in- 
blandning. Alldeles  samma  fenomen  observerades  vid  .två 
andra  framställningar,  af  h vilka  den  ena  var  i  större  skala, 
inalys  å  de  3  ohka  beredningarna.  0,36  2  3  g.  gaf  0, 302 9  g. 
HgS  (72,07  0/0  Hg);  0,40i7  g.  gaf  0,3368  g.  HgS  (72,29  0/0  Hg); 
0,4041  g.  gaf  0,3380  g.  HgS  (72,11  %  Hg). 

6.  5  %-ig.  Amorf  fällning  som  först  var  gul,  sedan  blef 
hvit;  den  afsögs  efter  IV2  timme.  (Ur  moderluten  erhö]lo6 
små  kristaller,  tydligen  amidonitrat.)  Medeltalet  af  två  ana- 
lyser gaf  79,19^/0  Hg. 

7.  2.5  7orig.  Först  gul,  sedan  hvit  amorf  fällning,  afsögs 
efter  1  V»  timme.  (Ur  moderluten  små  kristaller,  tydligen 
»midonitrat).    Medeltalet  af  två  analyser  gaf  80,7  2^0  Hg. 

8.  Rent  vatten.  Ljusgul  fällning,  snart  omvandlad  i  små 
krist-allkom  äfven  efter  lång  tid  blandade  med  amorfa  massor, 
analyserades  ej. 

Ber.  för  (NH,)5Hg(N0,)j      för  NH,HgNO,       för  NH^HgNOg  +  V^H^O 
Hg  55i89  71,96  69,70. 

Analyserna  verkställdes  så,  att  substansen  löstes  i  salt- 
fyra  fälldes   med   HgS;  i  några   fall  tvättades  svafvelkvick- 
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silfret   med   CS^,  men  detta  försiktighetsmått  visade  sig  all- 
deles öfverflödigt. 

Blott  två  produkter  erhöllos  homogena,  nämligen  diamin- 
nitratet  i  1,  och  amidonitratet  i  5  (och  4).  Detta  senare 
måste  efter  mina  analyser  att  döma  vara  vattenfritt;  i  littera- 
turen angifves  det  hålla  Vt  mol.  vatten.  —  Såvä^  Kaki 
som  Pesgi  nppgifva  en  mellanprodukt,  som  skulle  kunna 
skrifvas  (NH8)2Hg(N03)5  +  NH^HgNOs  +  2  H,0.  Jag  har 
icke  erhållit  den;  möjligen  var  den  ena  af  de  i  2  och  3  funna 
kristallerna  denna  förening;  äfven  ur  varma  lösningar  &f 
samma  sammansättning  som  2  erhölls  mest  amidonilTat: 
iakttagelserna  öfver  detta  senares  stora  existensområde  göra 
det  åtminstone  osannolikt  att  denna  mellanprodukt  kan  vara 
någon  stabil  förening,  äfven  om  jag  ej  har  afgörande  skäl 
att  förneka  dess  existens. 

De  amorfa  fällningarna  med  högre  Hg-halt  än  amido- 
nitratet (6  och  7)  bafva  i  allmänhet  ansetts  innehålla  en  sär- 
skild förening  (NH)2Hg  8  (NOg)  2  H^O,  men  starkare  skäl  för  denna 
uppfattning  föreligga  icke.  De  i  litteraturen  publicerade 
analyserna  äro  högst  varierande  och  stämma  ej  väl  på  denna 
formel  (ber.  77,7  2^0  Hg).  I  allmänhet  äro  de  lägre,  medan 
jag  i  6  och  7  funnit  högre  Hg-balter  än  denna  formel  for- 
drar. Säkerligen  bildas  blandningar;  huruvida  någon  visB 
amorf  förening  slutligen  skulle  kunna  erhållas  som  enhetlig 
fas,  torde  ej  kunna  afgöras,  då  sannolikt  dessförinnan  det 
stabila  kristalliserade  amidonitratet  torde  uppträda.  Som 
komponenter  i  blandningarna  kan  lika  väl  antagas  nitratet 
af  Millons  bas  och  en  amorf  form  af  amidonitratet  som 
några  intermediära  föreningar. 

Utskakning  af  amidonitratet  med  varmt  vatten  har  företa- 
gits; som  jämn  vikten  torde  inställa  sig  alldeles  utomordent- 
ligt långsamt  hafva  fullt  bevisande  resultat  ej  erhållits;  dock 
observerades  ingenting  som  talade  för  att  någon  intermediär 
förening  utskil jes,  allt  talar  för  att  amidonitratet  direkt  öfver- 
går  i  nitratet  af  Millons  bas.  Då  slutligen  afgifvandet  af 
NH^NOj  väl  ej  absolut  upphört,  men  gick  ytterst  långsamt, 
togs  prof;  substansen  visade  sig  under  mikroskopet  som  en 
amorf,  hvit  massa,  här  och  där  observerades  små  kristall- 
kärnor,  spår  af  ej  sönderdeladt  amidonitrat.     Analys:  0,346 1 

g.   gaf  0,3366   g.   HgS. 
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Ber.  för  NHg,NOa  Ftmnet 

Hg  84,05  83,85 

De  produkter,  som  jag  erhållit,  äro  således  blott  diamin- 
nitrat,  amidonitrat  och  nitrat  af  Miixon's  bas. 


Tryckt  den  26  juni  1906 
Uppsala  ldO<t.    Almqvist  &  IfikseWs  Boktryokeri-A.>B. 
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ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOOI. 
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Franiställning  af  kemiskt  ren  metyl-  och  etyl- 
alkohol  samt  deras  specifika  vikter. 

Af 
PETER  KLASON  och  EVERT  NORLIN. 

Meddelad  den  6  juni  1906. 


Vid  de  experimentella  förarbetena  till  en  tabell  för  att  ur 
metylalkohols  specifika  vikt  bestämma  dess  alkoholhalt,  nöd* 
gades  vi  söka  utarbeta  en  säker  metod  för  framställning  af 
kemiskt  ren,  vattenfri  metylalkohol,  enär  dennas  specifika 
vikt,  såsom  varande  fundamentaltalet  för  nyssnämnda  tabell, 
miste  bestämmas  med  stor  nogcnrannhet.  Dä  den  af  oss  an* 
rända  metoden  att  framställa  ren  metylalkohol  äfven  kan 
begivnas  för  framställning  af  ren  etylalkohol,'har  den  äfven 
Dj^tjats  härtill  och  detta  så  mycket  mer,  som  man  städse 
vid  bestämmandet  af  vanUg  alkohols  konstanter  utgått  från 
genom  destillation  renad  råsprit. 

Metylalkohol. 

Ren  metylalkohol  har  hittills  framställts  genom  saponi- 
Bkation  af  metyloxalat.  Som  Loomis  visat,  fås  emellertid 
liärvid  ej  fullt  ren  metylalkohol,  utan  tyder  lukten  på  in- 
blandning af  föroreningar. 

För  bestämmande  af  metylalkohols  specifika  vikt  an- 
sande vi  först  renaste  preparat  från  Kahlbaum,  antagligen 
Eramsiälldt  genom  rektifikation  af  träsprit.  Dessutom  an- 
rändes  ett  preparat  från  Schxtghardt,  enligt  uppgift  erhållet 

Arkiv  fSr  kemir  mitieralogi  o.  geologi,     Bd.  2.     N:o  24.  1 
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ur  metyloxalat  samt  slutligen  ett  prof  från  Domnarfvet.  Kahl- 
BAUMS  och  Domnarfvets  hade  den  för  »ren>>  metylalkohol  karak- 
teristiska lukten.  ScHUCHAROTS  däremot  en  annan.  Några 
säkra  öfverensstämmande  värden  på  specifika  vikten  erhöUos 
ej.  Så  gaf  alltid  första  fraktionen  något  lägre  specifik  vikt 
än  efterföljande. 

På  grund  häraf  ansågo  vi  oss  böra  själfva  söka  framstaOa 
den  för  experimenten  nödiga  kvantiteten  metylalkohol,  och  di 
den  gamla  metoden,  oxalatprocessen,  är  alltför  tidsödande 
och  ej  säkert  leder  till  målet,  utarbetade  vi  ett  nytt  satt  att 
framställa  metylalkohol  i  absolut  ren  form. 

Som  utgångsmateriel  ha  vi  funnit  kaliummetylsulfat  här- 
till synnerligen  lämpligt,  enär  det  lätt  kan  erhållas  af  trasprit 
och  på  grund  af  sin  betydande  kristallisationsförmåga  genom 
omkristallering  kan  befrias  från  möjliga  inblandningar.  Vid 
inverkan  af  koncentrerad  svafvelsyra  på  vanlig  träsprit  an- 
tingen angripas  ej  däri  förekommande  föroreningar  såsom 
kolväten  af  metanserien  eller  förhartsas,  eller  förändras  de 
på  annat  sätt  såsom  omättade  kolväten,  aldehyder  och  keto- 
ner.  Den  enda  förorening  kaliummetylsulfatet  sålunda  skulle 
kunna  få  är  kaliumetylsulfat,  men  etylalkohol  har  ej  till 
minsta  spår  kunnat  påvisas  i  träsprit. 

Vid  framställningen  af  metylalkohol  enligt  denna  metod 
förfares  lämpligen  på  följande  sätt.  500  gr.  rent  kalium- 
metylsulfat löses  i  vatten  och  försättes  med  något  mer  än 
beräknad  mängd  ren  svafvelsyra  så  att  lösningen  utgör  c:a 
2  liter.  Den  frigjorda  metyletersvafvelsyran  sönderdelas,  i 
den  mån  hydrolysen  framskrider,  och  den  därvid  bildade 
metylalkoholen  af  destilleras  med  vattenånga.  Omsättningen 
äger  rum  enligt  följande  formler: 

^^CHsl  SO.  +  H,  SO,  =  K,  SO,  +  2  CH3I  SO, 

(^  }  SO,  +  H3  O  ^  H,  SO,  +  CH3  OH 

Hydrolysen  går  mycket  raskt,  så  att,  då  en  liters  destillat 
öfvergått,  i  det  närmaste  den  teoretiska  mängden  metylalko- 
hol öfverdestillerat. 

Alkoholen  koncentreras  sedan  genom  upprepad  fraktio- 
nering  —  sist  öfver  glödgad  pottaska. 

För  att  borttaga  sista  spåiet  vatten .  användes  till  att 
börja   med   bränd   marmor.    Våra   försök   visade  emellertid, 
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Sitt  därmed  ej  erhölls  absolut  vattenfri  alkohol.  Möjligen  har 
ietta  berott  därpå,  att  kalken,  ehuru  släckande  sig  hastigt 
aoh  under  stark  värmeutveckling,  dock  ej  var  nybränd.  Vi 
liaf va  nämligen  senare  funnit  en  uppgift  af  Mendelejeff,  att 
kalken  bör  vara  nybränd. 

I  metalliskt  kalcium  har  Winkleb  funnit  ett  utmärkt 
iehydreringsmedel  för  etylalkohol.  Vid  behandling  af  vår 
metylalkohol  med  kalcium  fingo  vi  ett  något  lägre  värde  på 
specifika  vikten  än  förut,  hvilket  vid  upprepad  behandling 
höll  sig  konstant. 

Så  länge  alkoholen  innehöll  vatten,  bildades  vid  behand- 
lingen med  kalciumfilspån  en  svampig,  smutsgrå  fällning,  men 
då  vattnet  borttagits^  löste  sig  kalciumfilspånen  fullständigt, 
och  återstod  vid  alkoholens  afdestillation  en  rent  hvit  salt- 
skorpa af  kalciummetylat.  110  gr.  97,3  6  Vo-ig  alkohol  behand- 
lades med  3,5  gr.  kalciumfilspån  under  lindrig  upphettning 
öfver  vattenbad.  Metallen  löste  sig  under  tämligen  jämn 
vätgasutveckling,  och  tjänade  härvid  ett  rätt  högt  Youngs 
deflegmationsrör  som  återflödes-kylare.  Sedan  vätgasutveck- 
lingen  efter  3  å  4  timmars  kokning  upphört,  ökades  upphett- 
ningen, så  att  alkoholen  öfverdestillerades.  Destillatets  alko- 
holhalt  var  99, 1 8  %  och  steg  den  till  99,8  5  Vo  efter  ytter- 
ligare behandling  med  2  gr.  Återstoden  vatten  borttogs  ge- 
nom upprepad  destillation  med  0,4  gr.  Den  på  detta  pre- 
parat bestämda  specifika  vikten  höll  sig  konstant  vid  för- 
nyad behandling  med  kalcium.  Vid  dessa  försök  afstängdes 
hiftens  fuktighet  med  ett  glasrör  innehållande  fosforpentoxid 
i  glasull.  Den  på  så  sätt  erhållna  alkoholen  var  alldeles 
luktfri  och  färgades  ej  genom  upphettning  i  vattenbad  med 
en  lika  volym  koncentrerad  ren  svafvelsyra. 

Etylalkohol. 

Som  ett  omedelbart  korollarium  ur  föregående  resultat 
följer,  att  etylalkohol  bör  på  analogt  sätt  kunna  framställas 
af  kaliumetylsulfat.  Ehuru  denna  fråga  låg  utom  den  egent- 
liga ramen  för  vårt  arbete,  ha  vi  framställt  ren  etylalkohol 
af  detta  salt  och  gjort  en  del  bestämningar  af  dess  specifika 
vikt.  Den  erhållna  alkoholen  var  alldeles  luktfri  och  färgades  ej 
heller  genom  upphettning  i  vattenbad  med  sin  lika  volym  konc. 
ren  svafvelsyra.    Den  bör  vara  ren  af  samma  skäl  som  metyl- 
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alkoholen,  enär  den  genom  förjäsning  erhållna  alkokolen,  som 
utgör  material  för  framställning  af  kaliumetylsulfat,  ej  p&vis- 
bart  innehåller  metylalkohol. 

Föregående    framställningar  synas  alla  vara  gjorda  med 
alkohol  endast  renad  genom  destillation. 


m 


Bestämning  af  specifik  yikt. 

Ehuru  Spbekqels  pyknometer  i  och  för  | 
sig  ej  lämnar  något  öfrigt  att  önska  i  afse*  | 
ende  på  noggrannhet,  synes  dock  följande  ai 
oss  konstruerade  vara  att  föredraga  isynner- 
het för  så  lättflyktiga  vätskor  som  metyU- 
kohol.  Dessutom  erbjuder  dess  användniif 
en  del  praktiska  fördelar.  Pyknometem  vis» 
å  vidstående  skiss.  Den  består  af  en  koif 
med  flat  botten  och  insmält  termometer  sant 
ett  graderadt  rör  för  vätskornas  påfyllanl» 
och  tömmande.  Pyknometem  är  så  blåst,  att 
detta  rör,  hvars  inre  diameter  är  c:a  3  mm. 
sitter  högst  upp,  så  att  bildade  luftblåsor  utgi 
Pyknometem  vägde  torr  och  tom  31,6^:4 
gr.  Den  vägdes  fylld  ,  med  vatten  till  diki, 
delstreck,  och  upprättades  en  tabell  för  det 
viktsmängd  vatten  som  svarade  mot  de  dika 
delstrecken.  I  och  för  den  förut  omnämndi 
metylalkoholtabellen  gjordes  bestämning  af  det 
specifika  vikten  vid  15^,  hänfördt  till  vattei 
af  -f  15^  och  utan  korrektion  till  vägningf 
lufttomt  rum.  Dessutom  bestämdes  specifika 
vikterna  för  absolut  metyl-  och  etylalkohal 
vid  0°,  10°,  20°  och  30°,  hänförda  tiU  vattea 
af  4  4°  och  med  korrektion  af  vägningama  till  luftt 
rum.  För  att  i  dessa  fall  undvika  det  fel,  som  skulle 
stå  genom  glasets  utvidgning,  vägdes  pyknometem 
med  vatten  vid  resp.  0^,  10,  20  och  30°  och  med  tillhj 
af  den  i  Landolt-Börnstein-Meyebhaffsbs  Phyi 
Chemische  Tabellen  förekommande  tabellen  för  vatten» 
cifika  vikt  vid  olika  temperaturer,  omräknades  viktema 
de  vid  -f  4°  motsvarande.  För  att  undvika  den  svåi 
felkällan,    nämligen   att  erhålla    bestämd   konstant  teni}] 
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tur,  nedställdes  pyknometern  i  ett  till  vattenbad  tjänande 
Dewabs  kärl.  Temperaturen  däri  mättes  med  en  normal- 
termometer med  intyg  från  Physikalische  Reicbsanstalt^ 
Berlin. 

Vid  bestämningen  af  specifika  vikten  fylldes  pyknometern 
med  alkoholen,  så  att  menisken  i  det  graderande  röret  föll 
inom  skalan  vid  den  önskade  temperaturen.  Pyknometern 
fick  stå  i  vattenbadet,  till  dess  att,  dels  pyknometerns  ter- 
mometer visade  samma  temperatur  som  normaltermometern, 
dels  vätskehöjden  i  röret  höll  sig  konstant  vid  två  på  hvar- 
andra  följande  afläsningar  med  10  minuters  mellanrum.  Så 
aflästes  och  antecknades  höjden  i  det  graderande  röret,  pykno- 
metern uttogs  ur  vattenbadet,  aftorkades  omsorgsfullt  samt 
insattes  i  vågen  ^t,  för  att  större  delen  återstående  fuk- 
tighet skulle  afdunsta.  På  pyknometern  kvarstannar  all- 
tid en  viss  mängd  fuktighet,  hvilken  håller  sig  konstant  vid 
jämn  nmistemperatur,  h vilket  gjorda  försök  utvisa.  Pykno- 
metern med  innehåll  vägdes,  då  alkoholens  vikt  erhölls,  sedan 
pyknometerns  egen  fråndragits.  Motsvarande  vattenmängds 
vikt  beräknades  efter  tabellen,  och  genom  det  förra  värdets 
division  med  det  senare  erhölls  så  den  sökta  specifika  vikten. 

Samtidigt  som  graderingens  vattenvärde  bestämdes,  upp- 
gjordes äfven  en  tabell  för  korrektion  tUl  vägning  i  luft- 
tomt mm. 

Vattenvärdet  för  ett  litet  delstreck  på  skalan  är  0,oi  gr. 
och  som  afläsningsfelet  uppgår  tijl  c:a  0,2  skaldelar,  så  blir 
differensen  i  vattenvärde  2  mgr.,  hvilket  medför  en  osäker- 
het på  2  enheter  i  sjätte  decimalen. 

Experimentella  resultat. 

Metylalkohol. 

På  specifika  vikten  vid  15°  gjordes  fyra  bestämningar, 
hvaraf  de  två  första  äro  utförda  på  näst  sista  destillationen 
och  de  två  senare  på  den  sista.  De  erhållna  värdena  finnas 
angifna  i  följande  tabell: 
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TabeU  I. 


1 
1 

N:o 

Alkoholens  , 
vikt 

Vattnets 
%'ikt 

Erhållen 
spec.  vikt 

l:a  dest. 

a 
b 

38.7039      1 
38,5876 

48,5938 
48,4483 

0,796478      , 

0.796470 

I 

2:a  dest. 

a 
b 

38,5281 
38,6281 

48.3767 
48.3747 

15° 

0.796470     ; 
,      0.796472 

Medeltal:  Metylalkoliols  sp.  v. 


15° 


0,796472. 


I   tabell   II   angifves  resultatet   af   bestämningarna    vid 
0°  —  10°  —  20°  —  30° 


+  4° 


och  med   korrektion   till  lufttomt  rum. 


bvarjämte   vid  sidan   anföres    motsvarande   värden   ur  sisU 
årens  litteratur. 

Tabell  II. 


Temp. 

Alkoholens 
vikt 

Vattnete 
vikt 

Erhållen 
sp.  vikt 

Sp.  vikt 

funnen  af 
förf:a 

0** 

39,2015 

48,3910 
0,999868 

030999 

0.81000 

YOUNG  O. 
FORTHY 

10° 

38,9469 

48.6283 
0.9'99727 

0,80069 

0,80065 

LOOMIS 

20^ 

38,6021 

48,5021 
0.99823Ö 

0.79134 

0,77133 

D:o 

30° 

38,1643 

48,6022 
0,995673 

0.78184 

— 

Med   ledning   af   dessa   värden    ha   vi  uppställt  följande 
interpoleringsformel  för  metylalkohols  specifika  vikt  vid  tem- 
peraturer   mellan   0°   och   30°,  hänfördt  till  vatten  af  +  4®. 
t° 

sp.  v.   rvo  =  0,80999  —  0,00093  t  —  0,00000025  t". 

Uträknas   med   tillhjälp    af   denna   formel  specifika  vikterna 
vid  20°  och  30°  fås  respektive  0,79 129  och  0, 78184. 

Btylalkohol. 

På  etylalkohol  ha  vi  gjort  analoga  bestämningar.  Speci- 
fika vikten  vid  15°  är  angifven  i  tabell  III. 
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Tabell  III. 


Alkoholens 
vikt 

Vattnets 
vikt 

Erhållen      I  Windisch'8 
sp.  vikt              tabell 

38,4560 

18.4253 

1 
0.794130      1       0.79429 

Differensen  i  specifik  vikt  0,oooi6  anger  att  absoluta 
alkoholen  i  Windisch^s  tabell  håller  endast  O,  o  5  7?  vatten, 
hvadan  tabellen  måste  anses  vara  ganska  korrekt. 

Tabell   IV   innehåller  spec.  vikterna  vid  — ' '     ^  '  ' — 

hvarjämte  jämsides  anföres  motsvarande  värden,  erhållna  af 

WiNKLER  och   MeNDELEJBFF. 

Tabell  IV. 


Temp   '  Alkoholens 
^             vikt 

Vattnets     | 
vikt 

Erhållen 
sp.  vikt 

1 
WiKKLEB     .MENDELEJErF 

0*"            38,9540 

1      : 

I     lO"*      '       38,5115 
20**            38,5111 

1     30*"            38,0646 

.               1 

48,3064 
0,999868 

48,2518 
0,969727 

48.7003 
0.998230 

48.5395  _ 

'  0,995673 

0,80628 
0.79792 
0,78938 
0,78080 

0,80629 
0,79787 
0.78937 
0,78079 

0,80625 
0,79788 
0,78945 
0,78096 

Såväl  metyl-  som  etylalkol  kunna  sålunda  på  ett  enkelt 
och  föga  tidsödande  sätt  framställas  fullt  rena  och  vatten- 
fria  medelst  den  af  oss  begagnade  metoden. 

Dillman   och   Fawsitt  ha  förut  uppställt  en  formel  för 

metylalkohols  spec.  vikt  tq-,  men,  som  deras  alkohol  in- 
nehöll afsevärdt  med  vatten,  är  denna  formel  behäftad  med 
ett  ej  negligerbart  fel.  Motsvarande  data  för  etylalkohol 
afviker  ej  från  förut  gjorda  bestämningar,  men  de  ha  sin 
betydelse  däri,  att  de  bestyrka  Winklbks  värden  särskildt 
vid  de    högre   temperaturerna,   där  dessa  äro  lägre  än  Men- 

DELBJEFFS. 


Tryckt  den  30  juli  1906. 
Uppsala  1906.  Almqvist  ft  Wiksells  Boktryckeri-A.-B. 
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BestSmnlng  af  elektriska  ledningsförmågaii  fOr 

jod-,  brom-  och  klorkallum  1  etyl-  och 

metylalkohoL 

Af 

DAVID  STBNQUIST. 

Meddelad  den  6  juni  1906  af  S.  Arrhenius. 

De  undersökningar,  som  behandla  den  elektriska  lednings- 
förmågan för  salter  i  andra  lösningsmedel  än  vatten  och  som 
äro  utförda  före  1900,  hafva  blifvit  sammanställda  af  Lincoln 
i  Transactions  of  the  Wisconsin  Academy  of  scienses,  arts 
and  letters.  Vol  XII  part  II,  1900.  Efter  1900  behandla 
följande  afhandlingar  den  elektriska  ledningsförmågan  i  etyl 
och  metylalkohollösningar. 

G.  Carrara  och  M.  G.  Levi:  Uber  die  Temperaturkoeffi- 
zienten  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  Wasser 
und  anderen  Lösungsmitteln  und  den  Einfluss  der  Uberschmel- 
zung  und  des  Dichtemaximums.  (Zeitschrift  f.  anorg.  Chem. 
29,  371—395.) 

Harry  C.  Jones  och  Charles  F.  Lindsay:  Studie  iiber  die 
Leitfähigkeit  einiger  Salze  in  Wasser,  Methyl-,  Ätyl-  und 
Propylalkohol  sowie  in  Mischungen  dieser  Lösungsmittel. 
Dissert.  Hopkins  Univers. ;  Am.  chem.  Joum.  28,  329 — 370. 

C.  A.  Loblry  de  Bruyn  och  C.  L.  Jungius.  Zustand  der 
Nickelsulfathydrate  in  methylalkoholischer  Lösung.  Ber.  chem. 
Ges.  S6,  3297-3298. 

S.  Tijmstra  Bz.  Leitfähigkeitbestimmungen  an  Lösungen 
von  Natrium  in  absoluten  und  mit  Wasser  verdunnten  Alko- 
holen und  in  Gemischen  von  zwei  Alkoholen.  Zeitschrift  fiir 
phys.  Chem.  49,  345. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2.     N:o  25,  I 
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Ch.  A.  Kraus.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Loeungen 
in  Methylalkohol  in  der  Nähe  ihres  kritischen  Punktes.  Phys. 
Rev.  18,  40—56;  89—103. 

Den  föreliggande  undersökningen  är  utförd  under  1900 
och  1901  på  Tekniska  Högskolans  elektrokemiska  laboratorium 
under  ledning  af  dess  föreståndare  Lektor  Wilhelm  Pahnaer. 

Jodkalium,  bromkalium  och  klorkalium  samt  metylalko- 
hol voro  från  Kahlbaum.  Salterna,  hvilka  voro  garanterade 
kemiskt  rena,  användes  i  sitt  ursprungliga  skick.  Hvad  me- 
tylalkoholen angår,  renades  den  på  det  sätt,  att  den  fick  stå 
en  vecka  öfver  osläckt  kalk,  hvarefter  den  afdestillerades. 
Den  använda  etylalkoholen  var  af  laboratoriets  förrad  och 
innehöll  etyleter.  Sedan  etern  afdestiUerats,  behandlades  etyl- 
alkoholen på  samma  sätt  som  metylalkoholen.  Högsta  värdet 
på  etylalkoholens  ledningsförmåga  vid  0^  var  0,oooooo.i6, 
högsta  värdet  på  metylalkoholens  0, 0000028.    Först  bereddes 

1  11..     .  •    j  X     -XA     XX   39,15  +  126,85 

en.^^  normallosmng  på  det  satt  att   —        koh  ^"^ 

jodkalium  uppvägdes  och  nedfördes  i  en  500-cm*-kolf.  Där- 
efter ^  fylldes  kolf ven  vid  rumstemperatur  med  alkohol  och 
insattes  i  en  skakapparat.  Sedan  saltet  blifvit  fulist&adigt 
löst,  nedsattes  kolfven  1  ett  större  kärl,  fylldt  med  sönder- 
hackad is.  Kolfven  påfylldes  nu  tid  efter  annan  med  ny  al- 
kohol till  märket,  tills  vätskan  antagit  O  graders  t^nperator. 
Därefter  bereddes  en  Viooo  normallösning  på  det  sätt  att  100 
cm*  Vöoo  normallösning  af  0°  fyUdes  på  en  200  cm'-kolf,  hvil- 
ken  nedsattes  i  is  och  fylldes  till  märket  med  alkohol  pi 
samma  sätt,  som  förut  blifvit  beskrifvet.  Därefter  bereddes 
en  V^ooo  normallösning  af  den  Viooo  normala  på  liknande  satt. 
I  ett  par  fall  bestämdes  äfven  ledningsförmågan  hos  den 
mättade  lösningen.  Genom  upprepade  bestämningar  på  led- 
ningsförmågan erhölls  kunskap  om  när  mättning  hade  inträdt. 
Vid  de  elektriska  mätningarna,  som  skett  med  WheatstoDes 
brygga  och  telefon,  hafva  föreskrifterna  i  Kohlrausch  und 
Holbom,  Leitvermögen  der  Elektrolyte  följts.  Felen  i  brygga 
och  motståndssats  bestämdes,  men  uppgingo  ej  till  öfriga 
försöksfels  storlek.  Tvenne  olika  typer  af  motståndskärl  an- 
vändes. Deras  utseende  i  genomskärning  framgå  af  teck- 
ningarna (figg.  1  och  2). 

Vid   typ   A   utgjordes   elektroderna  af  två  små  platina- 
cylindrar, hvilka  voro  fästa  den  ena  öfver  den  andra  på  ett 
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glasrör  med  5  mm:s  diameter.  Vid  typ  B  utgjordes  elektro- 
derna af  tvenne  4  cm  höga  koncentriska  platinableck.  Vid 
elektroderna,  som  voro  platinerade,  voro  platinatradar  fast- 
satta,  hvilka  slutade  i  små  glaskoppar  fyllda  med  kvicksilfver. 
Det  förra  kärlet  (typ  A)  nedsattes  vid  användandet  i  elek- 
trolyten  så  långt  att  själfva  motståndskärlet  fullständigt  samt 
det  smala  sidoröret  delvis  fylldes.  Genom  sidoröret  vanns 
den  fördelen,  att  kärlets  kapacitet  var  oberoende  af  det  djup, 

SL 

LJ 


Fig.  I  Typ  A. 


Fig.  2  Typ  B. 


till  hvilket  kärlet  sänktes  i  vätskan.  Det  senare  kärlet  (typ  B) 
fylldes  med  elektrolyten  upp  till  proppen.  Korrektion  an- 
braktes  för  platinatrådarnas  ledningsmotstånd.  Kärlet  af 
typ  A  hade  kapaciteten  0,3 1 4 o.  Af  typ  B  användes  två  kärl. 
Det  ena  hade  kapaciteten  0,024 89.  Det  andra  kapaciteten 
0,01 781.  Resultatet  af  mätningarna  innehålles  i  följande  tabell. 
Bokstäfvema  hafva  följande  betydelse,  y]  är  antalet  gram- 
ekvivalenter  per  cm^  lösning,  r.  är  specifika  ledningsförmågan 
uttryckt   i    en    enhet,    som   utgöres  af  en  cm-tärning  med  1 
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ohms  motstånd  och  t  är  temperaturen.  *  utmärker  mattad 
löening.  Medeltal  och  beräknade  värden  äro  tryckta  med 
större  siffror. 


Jodkalium  i 

etylalkohol. 

1000  r^ 

t 

X .  10' 

1000  r, 

t 

x.lO' 

0.0005 

0 

128.1 

0.002 

0 

492.1 

0.0005 

0 

130.1 

0.002 

0 

490.1 

0.0005 

0 

1-29.2 

0.002 

0 

494.3 

0.0005 

0 

1291 

0.002 

0 

493.3 

0.000492 

16.82 

186.0 

0.002 

0 

må 

0.000490 

19.80 

198.1 

0.00197 

15.30 

6870 

0.0005 

18.00 

190.0 

0.00197 

15.70 

691.2 

0J)01 

0 

253.9 

0.00197 

15.72 

6912 

0.001 

0 

253.9 

0.00196 

16.20 

6974 

0.001 

0 

252.2 

0.00196 

17.70 

717.2 

aooi 

0 

2533 

0.00196 

17.72 

717-2 

0.000984 

16.20 

362.1 

0.00196 

18.50 

731.1 

0.000983 

17.40 

372.9 

0.00196 

18.70 

731.0 

0.000980 

18.90 

383.7 

0.00196 

19.10 

743.0 

0.001 

18.00 

885.0 

0.002 

1800 

T»! 

0.002 

0 

494.4 

♦0.125 

0 

17900.0 

Bromkalium  i  etylalkohol. 


1000  r^ 

t 

z.lO' 

1000  r, 

t 

z .  10' 

1         0.0005 

0 

124.5 

0.000982 

18.0 

3548 

1         0.0005 

0 

124.7 

0.000982 

18.0 

1      353.2 

0.0005 

0 

125.8 

0.001 

18.0 

1    mi 

{         0.0005 

0 

125.0 

0.002  • 

0 

1       460.6 

<          0.000491 

18;0 

180.1 

0.002 

0 

465.3     • 

1          0.000491 

18.0 

181.2 

0.002 

0 

460.2 

1          0.000491 

18.0 

183.0 

0.002 

0 

1     46:ti 

{         0.0005 

18.0 

186.0 

0.00190 

18.0 

662.7 

1         0.001 

0 

243.3 

0.00196 

18.0 

662.5     ' 

;     0.001 

0 

245.6 

0.00196 

18.0 

668.2     ' 

'         OOOI 

0 

244.4 

0.002 

lao 

67&0 

1          0.000982 

18.0 

353.8 

•0.014 

0 

,    2407.0     1 
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Klorkalinm 

i  etylalkoho] 

• 

! 

)        1000  r, 

t 

X .  10^ 

1000  T^ 

t 

X .  10^ 

i 

1        0.0005 

0 

116.5 

0.000084 

15.90 

318.5 

0.0005 

0 

113.8 

0.000082 

18.25 

334.8 

1        0.0005 

0 

113.3 

0.001 

18.00 

.  845.0 

0.0005 

0 

114.5 

0.002 

0 

420.8 

I        0.000402 

16.43 

165.1 

0.002 

0 

420.2 

0  000401 

18.10 

172.6 

0.002 

0 

4239 

0.0005 

18.00 

188.0 

0.002 

0 

426.5 

1        0.001 

0 

225.2 

0.002 

0 

418.2 

0.001 

0 

225.0 

0.002 

0 

425.2 

0.001 

0 

210.9 

0.00196 

1782 

632.3 

'       0.0O1 

1 

0 

220.1 

0.00106 

18.90 

645.5 

0.001 

0 

2207 

0.002 

18.00 

H48.0 

0.001 

0 

225.9 

Jodkalium  i 

metylalkohoL 

'        1000  r^ 

t 

X .  10' 

1000  r, 

t 

X  .  10' 

0.0005 

0 

361.5 

0.0009790 

17.65 

884.0 

0.0005 

0 

366.6 

0.0009785 

18.10 

887.9 

i        0.0005 

0 

858.5 

0.0009785 

18.11 

888.5 

0.OOO490 

16.68 

466.6 

0.001 

18.00 

887.0 

,         0.000490 

16.60 

443.6 

0.002 

0 

1303 

:        0.000489 

17.30 

450.5 

0.002 

0 

1330 

1        0.000489 

18.10 

443.7 

0.002 

0 

1292 

0.000489 

18.52 

477.4 

0.002 

0 

1810 

1       O.OIOS 

18.00 

4^.0 

0.001959 

17.20 

1659 

0.001 

0 

673.6 

0.001957 

17.98 

1691 

0,001 

0 

660.4 

0.001957 

18.10 

1684 

0.001 

0 

660.0 

0.001957 

18.30 

1697 

0.011 

0 

065.0 

0.001956 

10.20 

1712 

0.0009808 

16.32 

860.0 

0.002 

18.00 

1688 
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Bromkalium  i  metylalkohol. 


1000  yj 

t 

x.lO" 

■■ 

1000  y; 

t 

X.lO' 

0.0005 

0 

323 

0.00098 

16.92 

802 

0.0005 

0 

338 

0.00008 

18.32 

807 

0.0005 

0 

341 

OOOI 

18.00 

m 

0.0005 

0 

336 

0.002 

0 

1287 

0  0005 

0 

363 

0.002 

0 

1209 

0.0005 

0 

S40 

0.002 

0 

1206 

0.0004893    , 

17.98 

435 

0.002 

0 

1289 

0.0004803 

18.00 

415 

0.002 

0 

laiH 

0.0004890 

18.53 

465 

0.001059 

17.12 

1S22 

0.0005 

18  00 

480 

0.001957 

17.80 

1         1661 

0.001 

0 

648 

0.001957 

18.18 

1665 

0.001 

0 

634 

0.001055 

19.31 

löK  , 

0.001 

0 

656 

0.002 

18.00 

im  1 

0.001 

0 

642 

0.1 

0 

405600 

0.001 

0 

645 

•0.115 

0 

441000 

Elorkaliom  i  metylalkokol. 


1000  r, 

t 

x.lO" 

1000  r, 

t 

X.lO' 

0.0005 

0 

318 

0.000979 

18.20 

805 

0.000490 

17.20 

414 

0.001 

laoo 

m  ' 

0.000489 

18.00 

418 

0.002 

0 

115» 

O.0006 

18.00 

420 

0.002 

0 

1138 

0.001 

0 

620 

0.002 

0 

11* 

0.000979 

17.60 

799 

♦  0.0525 

0 

20350 

0.000979 

17.70 

802 

♦  0.0525 

0 

20500 

Såsom  exempel  på  beräkningsmetoden  anföres  fullständigt 
beräkningen  af  jodkaliums  ledningsförmåga  i  etylalkohoL 
Alla  lösningar  framställdes  som  förut  blifvit  nämndt  vid  0°. 
Men  mätningarna  gjordes  äfven  vid  temperaturer  omkriiig  18°. 
En  lösning  som  är  t.  ex.  Viooo  normal  vid  0°,  är  naturligea 
ej  detta  vidare  vid  högre  temperatur.  Vid  vattenlosningar 
spelar  detta   förhållande   ej    né^on   vidare   roll  på  grund  af 
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vattnets  ringa  utvidgningskoefficient/.  Helt  annat  blir  för- 
hållandet vid  alkohollösningar,  då  etylalkoholen  har  en  ut- 
ridgningskoefficient  =  0,ooio,  och  metylalkoholen  en  ==  0,0012. 
Med  användning  af  dessa  siffror  har  normaliteten  uträknats 
i  hvarje  särskildt  fall.  Värdena  på  ledningsförmågorna  be- 
handlades på  följande  sätt.  Medeltalen  togos  vid  hvarje  sär- 
skild utspädning  och  temperatur  och  utprickades  på  rutpapper 
i  ett  koordinatsystem  med  specifika  ledningsförmågan  som 
oidinata  och  temperaturen  som  abscissa.    Ur  den  uppritade 

kurvan  erhålles  x  =  O.oooo  1 9 1  vid  18°  för  1000  in  =  ;; — ^-^r — ^ 

*       1  +  18X0,001 

=  0,000491.    Vidare  erhålles  x  =  0,0000377  vid  18°  för  1000  >]  = 

0,001 
1  +  18X0,001 

0,0002 


=0,000982  samt x  =  0,00007  21  vid  18° för  1000 tj  = 
0,00196.    Med  användning  af  de  tre  sålunda 


1  +  18x0,001 

erhållna  värdena  uppritas  en  kurva  med  specifika  lednings- 
förmågan vid  18°  som  ordinata  och  koncentrationen  som 
abscissa.    Ur  denna  nya  kurva  erhålles  följande  värden: 

1000   t]  =  0.0005       X  =  0.0000190 
=  0,001  =0.0000385 

=  0.002  =0.0000736 

Den  följande  tabellen  innehåller  resultaten  för  de  omät- 
tade lösningarna.  I  denna  är  ekvivalenta  ledningsförmågan 
A  angifven.    C  är  ledningsförmågans  temperaturkoefficient. 


i 

Etylalkohol                  1                Metylalkohol 

1 

1000  r^ 

A 

1 

V 

1 

i 

temp. 
=  0** 

temp. 
=  18» 

C         1    , 

temp. 

1     =0* 

temp. 
=  18" 

<^ 

0.0005 
KJ       ]      0.001 
'       0.002 

2582 
25.33 
24.64 

39.0 
38.5 
36.8 

0.0273 
0.0271 
0.0257 

70.7 
66.5 
65.5 

02.0 
88.7 
84.3 
86.0 
83.0 
82^ 
84.0 
81.0 

0.0168 
0.0188   1 
0.0159   1 

KBr 

0.0005 

0.001 

0.002 

25.00 
24.44 

23.10 

37.2 
36.0 
338 

0.0271 
0.0264 
0.0256 

68.0 
64.5 
62.4 

0.0147  j 
0.0159  , 
0.0175    ' 

Ka 

0.0005 

0.001 

0.002 

22.90 
22.59 
21.26 

36.6 
34.5 
32.4 

0.0332 
0.0292 
0.0293 

63.6 
62.0 
67.4 

0.0135  ' 
0.0130 
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I  följande  tabell  betyder  1000  t]  saltets  löslighet,  A  led- 
ningsförmågan i  den  mättade  lösningen,  Aoo  ledningsförmågan 

i  oändlig  utspädning  och  jl  —  -r — j  .  1000  if]  den  odissocienuk 

delen    af   saltet  i  mättad   lösning.    Aoo  erhåUes  på  det  sätlj 
att  man  uppritar  en  kurva  med  1000  t)  som  abecissa  och 
som  ordinata.    Ordinatan  för  1000  n]  »=  O  är  Aod  .    Alla  val 
dena  äro  vid  0°. 


1000  T 


KJ     i  etyialkohol 
KBr  i 


0.125 
0.014 


14.3 
17.2 


25.5 
26.4 


0.56 
0.65 


A 


i'-^) 


ICKiOi 


0.055 
0005 


Tryckt  den  15  augusti  1906. 


rppaala  1906.    Almqvist  å  Wik«ell8  Boktryckeri-A.-B. 
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Die  Pablikationen  i^Ofversigtaf  K^VetenskapB-Akademiens  Förhand- 
lingar»  sowie  DBIhang  till  K.  Sveneka  YeteDSkapa-AkademieBa 
Handlingar»,  von  welchen  bz.  59  and  28  Oktav-Bände  erachienen  sind, 
wnrden  mit  dem  Jafar  1902  eingestellt.  An  deren  Stelle  werden  vier 
verscbiedene  JPacbsckriften  nnd  ein  Jahrbnch  von  der  Akademie  heraot- 
gegeben  nnter  folgenden  Namen: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Minercdogi  och  Oeologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Dagegen  werden  die  »K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»  4:o, 
nach  wie  vor  nnd  zwar  nach  dem  bis  jetzt  befolgten  Plane  erseheinen. 


Tbe  pnblication  of  »Ofversigt  af  K.  Vetenskaps-Akadeinieiia  För- 
handlingar» and  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- Akademiens  Hand- 
lingar», of  which  59  and  28  octavo  volnmes  respectively  bave  been 
issued,  will  not  be  continned.  A  yearbook  and  foor  pnblications, 
dealing  with  special  branches  of  science,  will  be  pnblished  instead. 
These  foar  pablications  are  named: 

Arkiv  för  Matematik,  Ajstronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  OeologL 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

The  »K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingai*»,  4to,  will  continiB 
to  be  issned  on  the  same  plan  as  hitherto. 


A  partir  de  Tannée  1903  le  »Ofversigt  af  E^^  Vetenskaps- Akade- 
miens Förhandlingar»  ainsi  que  le  »Bihang  till  K.  Svenska  Vetenskaps- 
Akademiens  Handlingar»,  dont  59  et  28  volnmes  ont  été  pabliéa, 
cesseront  de  paraitre.  Ces  denx  pnblications  seront  remplacées  par 
qnatre  dififérents  recueils  spécianx  et  par  nn  annnaire.  Les  qoatre 
recneils  seront  intitnlés: 

Arkiv  för  Matematik,  Astronomi  och  Fysik. 
Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Oeologi. 
Arkiv  för  Botanik. 
Arkiv  för  Zoologi. 

Les  »K.  Vetenskaps- Akademiens  Handlingar»,  on  Memoires  in 
quarto,  continneront  å  parattre  comme  par  le  passé. 


Digitized  by 


Googk 


r 


ARKIV  PÖB  KEMI,  MINERAIiOGl  OCH  GEOLOÖI. 

BAND  2.     N:o  26. 


('■ 


NOV  j  9 1Q07   "  i 

r.  . 


»•  X 


Ziir  KenntiiiK  rtor  organiHcheii  Nitrate. 

Von 
PETER  KLASON  und  TOR  CARLSON. 

Mitgeteilt  am  12.  September  1006. 


Schon  sejt  langer  Zeit  bat  man  beobachtet,  dass  bei  der 
Teraeifung  der  Alkjlnitrate .  und  be&onders  derjenigen  in  der 
^rengtechnik  benutzten  Nitroglyzerin  und  Nitrozellulose, 
eben  AlkaUnitrat  auch  Alkalinitrit  und  gefärbte  harzähn- 
die  Produkte  gebildet  werden.  Die  Einzelheiten  der  Reak- 
onen  sind  bis  jetzt  unbekannt  geblieben.  Es  ist  aber  viel- 
kch  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  dass  dabei  AI- 
ibyde  als  Zwischenprodukte  entstehen.  Bei  Nitrozellulose 
iieint  kein  Zellulose  bei  der  Verseifung  regeneriert  zu  wer- 
In.  LiTNGB  und  Weintraxtb*  haben  sogar  darauf  eine 
lantitative  Methode  zur  Bestimmung  von  unveränderter 
älulose  in  SchiessbaumwoUe  ausgearbeitet.  Ebenso  ist  Gly- 
nrin  nicht  unter  den  Verseifungsprodukte  von  Nitroglyzerin 
(ifgefunden  worden.*  Ähnliche  Erscheinungen  finden  auch 
ii  den  meisten  ubrigen  Alkylnitrate  statt.  So  hat  Nef" 
^bachtet,  dass  bei  der  Verseifung  von  Aethyl-,  Propyl-, 
ktyl-,  Amyl-,  und  Gly^olnitrat  und  Vignon,*  dass  bei  der 
KDlJchen   Behandlung   von   Nftroerythrit,   Nitromannit  und 

'       '  eitechrift  f.  Anal.  Chem.  41  .68  (1902). 

*  iay:  Monit.  Soientif.  [3]  16.424. 

i       '  ^n.  Chem.  Pharm.  309  .  183  (1899). 

!       *  lUl.  Sol.  Chim.  [3]  t  XXIX— XXX,  507  (1903). 

'iv  fur  kewij  mintralogi  o.  gfolotji.      M.  !J.      N:o  2V.  I 
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Nitrodulcit  neben  Alkalinitrat  auch  erhebliche  Mengen  Nitrit' 
und  gefärbte  aldehydharzähnlichen  Produkte  entstehen.  Xur 
Methylnitrat  gibt  nach  Nef  ausschlieselioh  Methylalkohol 
und  Alkalinitrat.  Nbf^  gibt  sich  viel  Miihe  in  diesen  Ver- 
hältnissen  eine  Bestätigung  fiir  seine  Annahme  zu  finden. 
dass  bei  Verseifung  der  Alkylnitrate  neben  dem  normalen 
Verlauf  auch  eine  Aethylen-  und  eine  Aethyliden-Abspaitung 
eintrete,  und  das  Aethyliden  wäre  nach  seiner  Ansicht  die 
Veranlassung  der  Nitritbildung,  indem  es  von  der  abgespal- 
teten  Salpetersäure  zum  Aldehyd  oxydiert  wird.  Dieae  An- 
nahme scheint  doch  wenig  ansprechend,  da  die  Reaktion  ja 
in  alkalischer  Lösung  vor  sich  geht.    Vignon  und  Maqubkne- 

OH 
nehmen  ein  isomeres  Ni  trät,  RCH  '  qnO'  ^^®  ^^®  Ursache  der 

Nitritbildung  an.  Ein  solches  ist  aber  niemals  nachgewiesen 
worden. 

In  dieser  Arbeit  sind  wir  von  der  Annahme  ausgegangen. 
dass  die  Erklärung  nicht  in  der  Aikylgruppe  liegt,  sondem  in 
der  Gruppe  NO,,,  öder,  was  dasselbe  ist  in  der  Konstitution 
der  Salpetersäure.    Nach  der  Typentheorie  ist  Salpetersäure 

TT 

nach  Art  des  Wassers  gebaut :  jjq  .  O.  Nach  der  Valenzlehre 

muss   das    Stickstoffatora    der  Säure   dreiwertig  .sein.     Wenn 

man  nun  diese  Auffassungen  in  den  Vorstellungcn  der  Struk- 

0 
turlehre  einrahmen  will,  sind  drei  Körper  möglich  1.  H  .  O.  N>  ^ 

2.  H  .  O.  N<(^,    3.  H .  O   O.  N-=0.     Da   man   aber  bis  jetxt 

nur  eine  Säure  kennt,  känn  man  nicht  die  Frage  auf  Grund 
der   Tsomerieerscheinungen    erledigen.     Sämtliche  Lehrbucber 

der   Welt  geben    wohl  heut  zu  Tage  die  Formel H .  O.  N\^^ 

an,  eine  Auffassung,  die  gewiss  vieles  fiir  sich  hat,  nament- 
lich  ist  sie  geläufig  worden,  seitdem  die  Ammoniumtheorie, 
se.  die  5.  Wertigkeit  des  Stickstoffs,  durchgeschlagen  hat. 
Es  mag  aber  nicht  vergessen  werden,  dass  sämtliche  phy> 
sikalische  Eigenschaften  auf  eine  Persäure,  HOONO,  deuten 
wie    Bruhl^    nachgewiesen    hat.     Aber    wenn   auch  so  wäre. 

'  loc.  cit< 

«  Ann  d.  Chim.  et  de  Phys.  ^6]  24,  522  (1891). 

^  Ber    Ber.  Chiro.  Ges.  31.   1350  [1898]. 
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wiesen    wir  ja  nooh  nicht  wie  der  Typus  Wasserstoffperoxid 
gebaut  ist,  entweder  HO  .  OH  öder  HO  =  OH  öder  schliesslich 

^0=0<.  Wir  sind  aomit  jedenfalls  sehr  weit  entfernt  von 


ti>- 


einer  sicheren  Feststellung  dev  Konstitution  der  Salpetersäiire. 
Baeyer  lind  ViLiJOER^  sind  auch  genötigt  worden  an- 
zunehmen,  das  Salpetersänre  intermediär  eine  solche^aktive 
Peroxydform  haben  känn,  was  sie  durch  folgende  Reak- 
tionen begriinden.  Sie  haben  gefunden,  dass  Aethylperoxyd 
und  Salpetersänre  momentan  Aethylnitrtft  bilden.  Sie  neh- 
men  dabei    an,  dass  in  erster  Hand  eine  additionelle  Verbin- 

O 

dung  entsteht:  N^qH  +  ^^  ^^  OOH  -=  N    g^  die 

00  C,H, 
durcli  Wasserabspaltung  in  Nitrosopersäure-ester,  C2H5OONO, 
iibergeht,  welche  alsann  in  die  stabile  Modifikation,  CoH^ONOj, 
verwandelt  wird.     Eine  Analogie  haben  sie  in  folgender  Reak- 

O 

tion  gefunden:    N^OC.H,  +  HOOH  ==  N    g  *"^===C,H,OH 

OOH 
+  HNO.^.  Diese  von  ibnen  als  intermediär  angenommene  aktive 
Form    hat   jedenfalls  als  die  am  meisten  reaktionsfähige  das 
grösste  praktische  Interesse. 

WoUte   man   nun   annehmen,   dass   bei  Verseifung  einea 
Alkylnitrates  in  erster  Hand  ein  Peroxyd  entstände: 

C,H,N03  +  KOH  ==  CjH.OOH  +  KNO., 
so  hatten   wir  in  folgender  Weise  eine  reversible  Umsetzung 
CoH.OOH  +  HONO  ^  C.H,  ONO. 

8fture  Alkali 

Eine  plausible  Form  erhalten  diese  Reaktionen,  wenn  man  die 
von  A.  Bach*  verteidigte  Formel  des  Wasserstoffsuperoxyds 

jl  \  0:0<  benutzt.   Ein  solcher  Körper  muas  ja  leicht  additive 

Verbindungen    eingehen.    Nach   dieser   Auffassung  wäre  das 
Verhältnis  der  Alkalien  zur  Alkylestem  leicht  erklärbar 

^(5g-:0:0<  +KOH  =  %g-:0:0:0:« 

•  Ber.  Ber.  Chem.  Ges.  34.  755  (1901). 
»  Ber.  Ber.  Chem.  Ges.  33.  3117  (1900). 
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Die  letztc  Verbindung  konnte  sioh  in  zweieiiei  Weise 
Hpalten : 

C.H, .    O  .  NO  CjH,  .  O  .  NO 

Ö   I  und  I    O 

HÖ. K  H.O       K 

Wie  man  sich  die  Sache  auch  näher  vorstellen  will,  kaim 
man  annehmen,  dass  bei  der  normalen  Verseifung  der  Peroxyä- 
charakter  auf  daR  Alkalisalz  iibergeht: 

C.H.OONO  +  KOH  =  KOONO  +  C2H5OH, 

bei  der  Verseifung  un  ter  Nitrit  bildung  wieder  auf  den  Alkohol: 

CgH.OONO  +  KOH  =  KONO  +  CsH,OH. 

Wir  haben  uns  vorgenommen,  wo  möglich  Beweise  vor- 
zubringen.  ob  bei  der  Verseifung  von  Alkylnitraten  wirklich 
primär  Alkylperoxyde  entstehen  öder  nicht,  denn  an  dieser 
Frage  hängt,  wie  uns  scheint,  im  hohen  Grade  die  Erledigang 
der  Konstitution  der  Alkylnitrate  in  erster  Hand  und  dieje- 
nige  der  Salpetersäure  in  zweiter. 

Eingedenk  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Peroxyde  in 
aikalischer  Lösung  in  Aldehyde  und  Wasser,  ist  es  kauro 
anzunehmen,  dass  sie  direkt  durch  Isolierung  nachgewiescn 
werden  können.  Da  aber  Wasserstoffsuperoxyd  und  andere 
Peroxyde  mit  Alkylsulfhydraten  leicht  in  folgender  Weise 
reagieren:  HOOH  -h  2  RSH  =  HOH  +  RSSR,  wurde  bei  An- 
wesenheit    von  Alkylsulfhydraten  die  Reaktion  so  verlaufen: 

1.  ROONO  +  KOH  -  ROOH  +  KONO, 

2.  ROOH  +  2  RSH  -=  ROH  +  RoS., 

mithin  keine  Aldehydbildung  und  dennoch  keine  Färbung 
eintreten  können.  So  verhält  es  sich  auch  in  der  Tat 
durchgängig,  wie  die  folgenden  Versuche  ergeben. 

Nitroglyzerin.  Zu  einer  etwa  3-prozentigen  alkoholiachen 
Lösung  von  Natriumhydrat  (3  Mol.)  und  Phenylsulfhydrat 
(5  Mol.)  wurde  Nitroglyzerin  (1  Mol.)  in  Alkohol  gelöet  zu* 
gesetzt.  Nach  dem  Vertreiben  der  Luft  duroh  Stickstoff 
wurde  das  Reaktionsgefäss  zugeschmolzen  und  etwa  24  Stdn 
bei  20^  stehen  gelassen.  Die  allmählich  sich  ausscheidenden 
Krystalle  hatten  gereinigt  den  Schmp.  60,5°  und  gabon  hei 
der  Analyse  die  för  Phenyl  bisulf id  berechneten  Zahlen: 
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'  Formel:  0^2^10  ^s* 

Ber.  C  66,05  ^/o  H  4,58  %  S  29,35  % 
Gef.  >  65,82  >  >  4,9  2  >  >  29,06  » 
Lasst  man  die  Lösmig  so  länge  an  der  Luft  stehen,  bis 
man  sich  durch  Zugabe  von  Jod  iiberzeugt  hat,  dass  aUes 
Snlfhydrat  oxydiert  ist,  f iltriert,  konzentrirt  und  behandelt  mit 
absolutem  Alkohol,  känn  das  Glyzerin  fiir  sioh  erhalten  wer- 
den,  leicht  erkenntlioh  an  seinem  siissen  Geschmack,  Aorolein- 
reaktion  und  Verdunstung  in  Vakuum. 

NitrozeUuloae.  Zu  einem  Gemisch  von  2  Teilen  Phenyl- 
sulfhydrat  und  V*  Teil  Natriumbydrat  in  36  Teilen  Aether- 
alkohol  wurde  1  Teil  NitrozeUulose  als  KoUodium  zugesetzt. 
Es  wurde  weiter  so  verfahren,  wie  beim  Nitroglyzerin  ange- 
geben  ist.  Allmählig  wurde  eine  weise  geléeartige  Masse 
erhalten.  Nach  selbstverständliohem  Verfahren  konnte  hieraus 
Phenylbisulfid,  Alkalinitrit  und  Nitrat  wie  Zellulose  isoliert 
werden.  Die  letzte  war  bei  Versuchen  im  Nitrometer  stiok- 
stofffrei  und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 
CeHioOj.  Ber.  C  44,44  %;  H  6,17  % 
Gef.    »  44,40    »        1    6,46    ♦ 

AeihylnitrcU.  Die  Erscheinungen  sind  hier  ganz  dieselben. 
Wahrend  bei  Verseifung  von  Aethylnitrat  mit  Alkali  allein 
starke  Färbung  und  Verharzung  eintritt,  findet  nicht  das 
geringste  Zeichen  davon  bei  Anwesenheit  von  Sulfhydraten 
statt.  In  beiden  FäUen  entstehen  sowohl  Alkalinitrat 
wie  Nitrit.  Fiir  sich  allein  sind  die  organischen  Sulfhy- 
drate  fast  ohne  Einwirkung  auf  die  Nitrate  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Wir  möchten  uns  die  Fortsetzung  dieser  Untersuchung 
naoh  verschiedenen  Bichtungen  vorbehalten. 

Stockholm,  Tekniska  Högskolan. 


Tryckt  den  11  okt.  1006. 
UppMl»  190e.    AlmqTlst  A  Wiksells  Boktryckeri- A  .-B. 
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Band  2     N:o  27. 


Tabell  för  bestämning  af  metylalkohol  till 

vikts-,  volym-  och  viktvolymprocent  ur 

specifika  vikten  vid  'Viö^ 

af 
PETER  KLASON  och  EVERT  NORLIN. 

Meddelad  den  12  september  1906. 


I  litteraturen  finnes  ej  någon  tabell  öfver  förhållandet 
mellan  specifika  vikten  och  halten  metylalkohol  hos  dess  bland- 
ningar med  vatten,  hvilken  är  tillräckligt  utförhg  och  noggrann. 
Den  förste,  som  utarbetade  en  dylik  var  Dupré,  men  han  har 
tydligen  användt  både  oren  och  vattenhaltig  metylalkohol 
vid  sina  undersökningar,  enär  den  funna  specifika  vikten  vid 

10° 

— 2  för  100  %-ig  alkohol  angifves  vara  0.8 1 37 1.    Denna  tabell 

angaf  dessutom  blott  specifika  vikten  för  hvar  tionde  procent. 
I  ett  för  sin  tid  utmärkt  arbete  öfver  metylalkoholens  fysi- 
kaliska egenskaper,  publicerat  i  Transactions  of  the  Royal 
Society  of  Edinburgh,  offentliggjorde  Dittmar  och  Fawsitt 
1887  en  ny  metylalkohol  tabell,  hvilken  sedan  varit  intagen 
i  .landböcker.  Denna  är  betydligt  noggrannare  än  Duprés, 
men  likväl  innehöll  deras  100  %-iga  metylalkobol  c:a  0,2  % 
vatten,  hvilket  framgår  af  Lbomis  och  våra  undersökningar. 
Dessutom  äro  specifika  vikterna  tagna  vid  synnerligen  olämp- 
liga och  opraktiska  temperaturgrader,  nämligen  0°  och  15.5  6, 
hänfördt  till  vatten  af  -f  4°.  På  grund  häraf  ansågo  vi  det 
vara  af  betydelse  att  erhålla  en  ny  mera  exakt  tabell,  och 

Arktp  för  kemi,  mineralogi  o,  geologi.     Bd.  2,     N:o  27,  1 
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detta  s&  mycket  mer  som  den  såsom  biprodukt  vid  trakol- 
ningen  erhållna  träspriten  börjat  få  allt  större  användnini^ 
inom  tekniken,  h vadan  en  tillförlitlig  tabell  för  metylalko- 
holens alkoholometriska  bestämmande  blifvit  ett  behof  ur 
rent  praktisk  synpunkt.  Man  har  tagit  sin  tillflykt  till  mot- 
svarande tabeller  för  etylalkohol,  men  kan  härvid  uppstå  allt 
efter  halten  ett  fel  af  öfver  2  %.  För  att  fylla  antydda  behof 
är  efterföljande  tabell  utarbetad.  Tabellen  liknar  till  sin 
uppställning  D:r  Karl  Windisch's  etylalkoholtabell,  sa  att  I 
densamma  finnes  beräknade  mot  viss  specifik  vikt  svarande 
vikts-,  volym-  och  viktvolymprocent  (d.  v.  s.  gr.  alkohol  pr 
100  cm^)  och  svara  differenserna  mot  en  enhet  i  fjärde  deci- 
malen af  specifika  vikten. 


Utgångsmaterial  oeh  framställning  af  kända  blandningar. 

Till  utgångsmaterial  ha  vi  användt  absolut  metylalkohol 
framställd  enligt  den  metod,  som  vi  publicerat  i  vår  afhand- 
ling  om  »framställning  af  kemiskt  ren  metyl-  och  etylalko- 
hol».i 

För  att  metylalkoholen  ej  skulle  upptaga  fuktighet  ur 
luften  förvarades  den  på  följande  sätt.  Den  var  innesluten 
i  en  kolf  med  paraffinerad  propp  och  därigenom  gående 
tvenne  glasrör,  så  att  det  hela  bildade  en  sprutflaska.  Det 
ena  till  kolfvens  botten  gående  röret  var  förbundet  med  sido- 
röret till  en  byrett  och  det  andra  med  ett  klorkalciumrör.  Vid 
tillblandningen  upptrycktes  alkoholen  i  byretten.  I  en  kolf 
tillsattes  därur  mot  i  kolfven  befintlig  viktsmängd  vatten 
svarande  beräknad  volym  alkohol,  hvarpå  vägdes.  Alla  väg- 
ningar  reducerades  till  lufttomt  rum.  Denna  korrektion  ökar 
noggrannheten  hos  exempelvis  45  %-ig  alkohol  med  O.02  %. 
Korrektionen  beräknas  sålunda.  Enär  kända  volymer  vägts 
uträknas  den  af  dem  undanträngda  luftens  vikt  och  tillägges, 
samtidigt  som  med  kännedom  om  de  använda  vikternas  spe- 
cifika vikt  den  af  dem  undanträngda  luftens  vikt  beräknas 
och  af  dragés. 

Denna    beräkning   förtydligas   bäst   genom   ett   exempel. 
Uppvägdt:  26.9  233  gr.  alkohol;  volym  — 37.9  cm* 
32.7  54  6    »    vatten;         »        — 33. o     » 
1  cm^  luft  väger  O.0012  gr. 

^  Arkiv  f.  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd.  2    N:o  24. 
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Viktemas  volymer  beräknades  ur  specifika  vikten  och 
var  resp.  3.2  och' 3.7  cm^. 

.'.Alkoholens  vikt  =26.9233 +  (37,9 — 3.2). O.oo  12=26,9649 

Vattnets      vikt  ==  32.7  546 -h(33.o— 3.7). O.oo  12=32.7897 

T-i-x  X      n     u    1       26.9649  .  100  .^         ^. 

.-.  v ikt^sprocent  alkohol= ,  -  ^ =  45. 1 3  % 

^  26.9649  +  32.7897 

Emellertid  utgingo  vi  ej  alltid  från  absolut  alkohol  utan 
fortsatte  att  utspäda  en  alkohol  med  känd  halt  genom  tillsats 
af  beräknad  mängd  vatten.  Som  samtidigt  ju  alltid  specifik 
viktsbestämning  följde,  kunde  alkoholens  volym  beräknas  och 
nyss  beskrifna  korrektion  göras. 

Specifika  vikten  bestämdes  så,  som  finnes  angifvet  i  vår 
förut  citerade  afhandling. 


Tabellens  beräkning. 
Tiktsprocent. 

Enligt  angifna  metod  bestämdes  specifika  vikten  hos 
blandningar  från  100  %  ned  till  O  %  för  hvar  femte  procent 
—  således  20  värden.  Härvid  gjordes  alltid  dubbla  bestäm- 
ningar, så  att  för  hvarje  punkt  finnes  dubbla  värden  med 
en  differens  af  mindre  än  fem  enheter  i  femte  decimalen, 
hvilken  differens  svarar  mot  ett  fel  af  c:a  O.02  %. 

Genom  interpolering  och  omräkning  till  jämna  procent- 
tal erhölls  så  specifika  vikten  vid  100  %,  95  %  o.  s.  v.,  och 
togs  härvid  ett  medelvärde  af  de  dubbla  bestämningarna. 
På  ett  i  cm^  och  mm^  indeladt  rutpapper  uppritades  ett 
diagram  för  förhållandet  mellan  specifik  vikt  och  viktsprocent, 
då  den  förra  är  abscissa  och  den  sednare  ordinata.  Härvid 
erhölls   en   jämt  förlöpande  kurva. 

Kurvan  uppritades  efter  mall  med  fin  hård  blyerts  och 
med  användande  af  loupe  för  punktemas  utsättande.  På 
det  sålunda  erhållna  diagrammet  uttogs  värden  på  viktspro- 
cent svarande  mot  hvarje  intervall  af  två  tusendelar  i  speci- 
fika vikten. 

Mellan  dessa  på  grafisk  väg  erhållna  värden  interpole- 
rades  sedan  för  hvarje  differens  af  en  tiotusendel,  hvarvid 
talen  i  tabellens  andra  kolumn  direkt  framkommo. 

Här  anföres  ett  exempel  på  nyss  anförda  beräkning  af 
specifika  vikten  för  en  viss  punkt  t.  ex.  95  %. 
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Erhållna  värden: 

94.61    %   —   Sp.    v.    0.811634 

94.61     »    —     »       »0.811615 

100. —    »    »        »     0.796472 

Diff.  från  100  % 

100  —  94.6  1  =5.89  % 
Diff.  i  specifik  vikt 

0.8116  34  — 0.79647  2  =  0.015162 
0.811615  — 0.7  964  7  2  =  0.015  143 

Således  i  medeltal  1  %  motsvarar  0. 002 86 

.-.  95   %  — 0.810538 

»    »  — 0.810519  Medeltal:  0.81053 


Tolymprocent  berKknade  ar  Yiktsprocent 

Då  man  känner  specifika  vikten  hos  absolut  metylalkohol 
(0.7  96  4  7)   samt   hos   en   blandning,  så  är  det  möjligt  att  be- 
räkna  dennas   volymprocenthalt    ur   viktsprocent   enligt  en 
formel,  som  deduceras  på  följande  sätt: 
p      =  viktsprocent  alkohol 
X      =  volymprocent  alkohol 
Sai6  =  absolut  alkohols  specifika  vikt  vid  15° 
Sbm  ==  blandningens  specifika  vikt  vid  15° 
^»16  ==  vattens   specifika   vikt  vid  15°  hänförd  t  till  vatten  af 
+  4°. 

100  gr.  blandning  innehålla  p  gr.  alkohol. 

100 


100  gr.  blandnings  volym  = 


p  gr.  alkohols  volym  = 


Sbtlb  .  SrlS 

V 


Salh  '  «t?ir. 

.  ^  1 00  .  p  .  ^6/16  .  gol5  ^      SbllS 

«al5  .  «©16  .  100  ^  Svlb 

Enligt  denna  formel  beräknades  mot  alla  viktsprocent- 
tal svarande  volymprocenttal  och  ur  uppritadt  diagram  er- 
hölls tredje  kolumnens  tal. 
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YlktToljmprocent  {gr»  alkohol  pr  100  cm*)  berXknade  nr  \lkts- 
eller  Tolymprocent. 

y  =  viktvolymprocent. 

För  öfrigt  samma  beteckningar  som  förut. 

vikt  blandning  (a)     ,.  i.  r  •  x  t 

^6/16  =  — -rr 77-  —/TT-,  då  a  och  6  mtaga  sanmia  volym. 

vikt  vatten  (o) 

.".  6  *=     -  .     Denna  volym  ==  -  = 

100  cm*  blandning.     Dess  volym  100  cm*  och  den  innehåller 
p  viktsprocent  alkohol. 

.*.  a  =  100  .  Ä6/15  .  5ol6 

V  V 

,".  y  =  a  .  jjj^  ==  100  .  56/15  «»i5  .  ^Q^  =  2> .  Shiih  .  «ci5 

/.y  =  p.  «6Zi5  .  «t?15 

Men  volymprocent  a:  =  /> .— -  .*.  «é/i5  =     .  «ai5 

.'.y  «  a;,  äois  .  ^ci5 

Ur  den  första  af  dessa  formler  beräknades  likaledes  vikts- 
volymprocenttalen  och  ur  uppritadt  diagram  erhölls  fjärde  ko- 
lumnens värden. 


Tabellens  användning. 

Uppritar  man  diagram  för  etylalkohol  efter  liknande 
grunder,  som  ofvan  blifvit  angifna  för  de  diagram,  som  ligga 
till  grund  för  efterföljande  tabell,  skall  man  finna,  att  kurvorna 
skilja  sig  så,  att  etylalkoholens  till  att  börja  med  (från  O  % 
räknadt)  gå  under  metylalkoholens,  men  korsa  dessa  sednare 
vid  en  punkt  svarande  ungefär  mot  specifika  vikten  0.92  7 
eller  46  å  47  viktsprocent.  Sedan  fortgå  etylalkoholens  kur- 
vor ofvanför  metylalkoholens. 

Häraf  framgår  att  användning  af  etylalkoholtabellen  för 
metylalkohol  vid  procenthalten  mellan  10 — 42  och  50 — 100 
ger  felaktigt  resultat.     Differensen  kan  uppgå  till  öfver  2  %. 
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Tabellen  är  egentUgen  afsedd  för  rena  blandningar  af 
vatten  och  metylalkohol,  men  kan  äfven  användas  iör  rå- 
sprit. I  denna  finnes  utom  metylalkohol  äfven  aceton,  me- 
tylacetat och  allylalkohol.  Af  dessa  förhåller  sig  aeetonen* 
i  det  allra  närmaste  som  metylalkohol.  De  två  andra  ha 
högre  specifik  vikt;  metylacetat  0.94  och  allylalkohol  0.85. 
Men  då  i  synnerhet  metylacetatets  specifika  vikt  närmar  sig 
vattens  och  de  finnas  närvarande  i  ringa  mängd  (2—4  %), 
så  kunna  de  ej  verka  allt  för  störande.  Specifik  viktsbestam- 
ning  af  råspriten  ger  därför  summan  metylalkohol  och  aceton. 
Efter  titrimetrisk  bestämning  af  den  sednare  kan  dess  halt 
fråndragas. 

Stockholm,  Tekniska  Högskolan. 
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i  Bp€«.  vikt     ^y^^  o/^   I    y^,    o/^ 

/!5  I 


ViktTol. 
% 


0.8Q00 


79.57 

79.56 
79.55 
79.63 
79.51 
79.49 

79.47 

79.45 
7943 
79.41 
79.39 
79.37 
79.36 
79.34 
79.32 
79.30 

79.28 

79.26 
79.24 
79.22 
79.21 
79.19 
79.17 
79.15 
79.13 
79.11 

79.10 

79.08 
79.06 
79.04 
79.02 
79.00 
78.98 
78.97 
78.95 
78.93 


98.75       99.18   i    7891 


0.7964 

!  100.00 

100.00 

5 

99.99 

90.99 

6 

,     99.96 

99.97 

7 

'     99.92 

99.95 

8 

'     99.89 

99.93 

9 

>     99.85 

99.90 

0.7970 

1    90.8S2 

99.88 

1 

1     99.78 

99.86 

2 

1     99.75 

99.84 

3 

j     99.71 

99.82 

4 

99.68 

99.79 

5 

1     99.64 

99.77 

6 

1     99.61 

99.75 

7 

99.57 

99.73 

8 

99.54 

99.70 

9 

99.50 

99.68 

0.7980 

99.47 

99.06 

1 

99.43 

99.64 

2 

99.40 

99.61 

3 

99.36 

99.59 

4 

i     99.33 

99.56 

5 

:     99.29 

99.54 

6 

i     99.25 

99.52 

7 

1     99.22 

99.49 

8 

i     99.18 

99.47 

9 

1     99.15 

99.44 

0.7990 

1    90.11 

99.42 

1 

1     99.07 

99.40 

2 

i     99.04 

99.37    1 

3 

i     99.00 

99.35 

4 

,     98.97 

99.32 

5 

96.93 

99.30 

6 

1     98.89 

99.28 

7 

1     98.86 

99.25 

8 

1     98.82 

99.23 

9 

98.79 

99.20 

Spec.  vikt 

Vikt  %  t 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

0.8000 

98.75 

99.18 

78.91 

1 

98.71 

99.16 

78.89 

2 

98.68 

99.13 

78.87 

3 

98.64 

99.11 

78.85 

4 

08.61 

9909 

78.83 

5 

98.57 

99.06 

78.82 

6 

98.53 

99.04 

78.80 

7 

98.50 

99.02 

78.78 

8 

98.46 

98.99 

78.76   ' 

9 

9843 

96.97 

78.74    . 

0.8010 

98.89 

98.95 

78.72    ; 

1 

98.35 

98.92 

78.70    i 

2 

96.32 

98.90 

78.68    . 

3 

98.28 

98.87 

78.66    ' 

4 

98.25 

98,85 

78.64    1 

5 

98.21 

96.83 

78.63    j 

6 

98.17 

96.80 

78.61    1 

7 

98.14 

98.78 

78.59 

8 

98.10 

98.76 

78.57    : 

9 

98.07 

98.73 

78.55    ! 

0.8020 

98.06 

98.71 

78.58  i 

1 

97.99 

98.69 

78.51 

2 

97.96 

98.66 

78.49 

3 

9792 

96.64 

78.46 

4 

97.87 

96.62 

78.46    ' 

5 

97.85 

96.59 

78.44    1 

6 

97.81 

98.57 

78.42 

7 

97.78 

98.55 

78.40    ; 

8 

97.74 

96.52 

78.39    ' 

9 

97.71 

96.50 

78.37 

0.8060 

97.67 

98.48 

78.85 

1 

97.63 

96.45 

7833 

2 

97.60 

98.43 

78.31 

3 

97.56 

98.40 

78.30 

4 

97.53 

96.38 

78.28 

5 

97.49 

98.36 

78.26    ' 

6 

97.45 

98.33 

78.24 

7 

9742    1 

9631 

78.22 

8 

9738 

98  29 

78.21    , 

9 

97.35 

98.26 

78.19    , 

0.8040 


97.81   98.24   78.17 
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OSOéO 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8060 
1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8060 

1 


4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8070 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 

0.8080 


i^ikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  Til 

»7.81 

98.24 

78.17 

0.8080 

97.27 

98.22 

78.15 

1 

97.24 

98.19 

78.13 

2 

97.20 

98.17 

78.11 

3 

97.17 

96.15 

78.10 

4 

97.13 

98.12 

78.08 

5 

9710 

98.10 

78.06 

6 

97.06 

98.08 

78.04 

7 

97.03 

96.05 

78.02 

8 

96.99 

98.03 

78.00 

9 

96.96 

98.01 

77.9» 

0.8090 

96.92 

97.98 

77.97 

1 

96.88 

97.96 

77.95 

2 

96.85 

97.93 

77.93 

3 

96.81 

97.91 

77.91 

4 

96.78 

97.89 

77.89 

5 

96.74 

97.86 

77.87 

6 

96.71 

97.84 

77.86 

7 

96.67 

97.82 

77.84 

8 

96.64 

97.79 

77.82 

9 

96.60 

»7.77 

77.80 

0.8100 

96.56 

97.75 

77.78 

1 

96.53 

97.72 

77.76 

2 

96.49 

97.70 

77.74 

3 

96.46 

97.67 

77.72 

4 

96.42 

97.65 

77.71 

5 

96.39 

9763 

77.69 

6 

96.35 

97.60 

77.67 

7 

96.32 

97.58 

77.65 

8 

96.28 

97.55 

77.63 

9 

96.26 

»7.68 

77.61 

0.8110 

96.21 

97.51 

77.59 

1 

96.17 

97.48 

7757 

2 

96.14 

97.46 

7765 

3 

96.10 

97.43 

77.53 

4 

96.07 

97.41 

77  52 

5 

96.03 

9739 

77.50 

6 

96.00 

97.36 

77.48 

7 

95.96 

97.34 

77.46 

8 

95.93 

97.31 

77  44 

9 

96.89 

97.29 

77.42 

0.8120 

Yikt  %  I   VoL  % 


ViktToL; 


!  »6.89 

95.85 

95.82 

95.78 

I  95.75 

I  95.71 

I  95.68 

95.64 

I  95.61 

I  95.57 

I  »6.64 

I  95.50 

I  95.46 

!  95.43 

I  95.39 

!  9536 

I  95.32 

I  9529 

{  9525 

I  95.22 

i 

i  »6.18 

I  95.14 

I  95.11 

!  95.07 

95.04 

•  95.00 

I  94.96 

94.93 

I  94.89 

I  94.86 

I  »4.88 

j  94.78 

I  94.75 

.  94.71 

i  94.68 

I  94.64 

I  94.60 

I  94.57 

I  94.53 

I  94.50 


97.2» 

97-27 
97.24    j 
97.22    i 
97.19 
9717 
9714    1 
97.12    I 
97.09    i 
9707 

»7.05   I 

9702    I 
9700 
96.97 
96.95 
96.92 
96.90 
96.87    , 
96.85    I 
96.82    - 


77.42 

7740 
7738 
7736 
77.34 
77.32 
77.30 
77.28 
77.26 
7754 

77.28 

77.21 
7719 
7717 
77.15 
7713 
77.11 
77.09 
77.07 
77.06 


»6.80 

9678 
96.75 
9673 
96-70 
96.6R 
96.66 
96.63 
96.60 
96.58 

»6.65 

96.53 
96.50 
96.48 
96.45 
96.43 
96.40 
96.38 
96-35 
96.33 


1    77.« 

'  77.01 
76.99 
76.97 
76.95 

!  7693 
76.91 
76.89 

!  76.87 
76.86 

7e.88 

76.81 
:    76.79 

76.77 
I    76.75 

76.73 


76.71 


76.69 
.  76.67 
•    76.65 


»4.46   i    »6.80      76.68 
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Spec  rikt 


yikt% 


0l812D 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

1 

2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

08140 

1 


4 
5 
6 
7 
8 
9 

oms» 

1 


4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8100 


i    UM 

,  94.42 
!  94.39 
I  94.35 
94.32 
94.28 
94.24 
94.21 
94.17 
94.  U 


Vol.  % 


90.80 

96.28 
96.25 
96.23 
96.20 
96.18 
96.15 
96.13 
96.10 
96.08 


04.10  06.05 

94.06  i     96.03 

94.03  96.00 

93.99  95.98 

93.96  95.95 

93.92  95.93 

93.88  '     95.90 

93  85  I     95.88 

93.81  95.85 

93.78  96.83 


I  Viktvol. 

% 

70.68 

76.61 
76.59 
76.57 
76.55 
76.53 
76.61 
76.49 
76.47 
76.45 

76.48 

76.41 
76.39 
76.37 
76.35 
76.33 
76.31 
76.29 
76.27 
76.25 


06.74  05.80  I  76.28 

93.70  95.78  |  76.21 

93.67  I  95.75  ;  76.19 

I     93.63  .  9573  I  76.17 

9360  I  96.70  •  76.15 

93.56  .  95.68  '  76.13 

I     93.53  95.65  i  76.11 

93.49  I  95.63  76.09 

I     93.46  ;  95.60  I  76.07 

,     93.42  I  95.58  {  76.05 


,    06.80 

93.35 
i     93.31 

93.28 
,  93.24 
i  93.21 
I  98.17 
I     93.14 


05.55 

96.53 
95.50 
95.48 
96.45 
95.43 
96.40 
95.38 


93.10    I     96.35 
93.07    .     96.33 

08.06   ;    05.80 


76.06 

76.01 
75.99 
75.97 
75.95 
75.93 
75.91 
76.89 
75.87 
75.85 

75.88 


Spec.  vikt 


Yikt% 


0.8160 
.1 

2 
3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 

0.8170 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8180 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8100 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


Vol." 


Viktvol. 
% 


\    06.06 

I     92.99 

I     92.96 

'     9292 

I     02.89 

92.85 

i     92.82 

f     92.78    ; 

92.75 

92.71 

I    0S.68 

I     92.64    I 
I     92.60    I 
92.57 
92.53 
92.50    I 
I     92.46    ! 
I     92.43 
I     92.39 

;     92.36    I 

t 

i    02.82   I 

I  92.28  I 
i  92.25 
I  92.21  I 
92.18  I 
92.14  ' 
92.10  I 
92.07  I 
92.03  I 
92.00 

01.06 

91.92 
91.89 
91.85 
91.82 
91.78 
01.74 
91.71 
91.67 
91.64 


0.8200     i    01.60 


05.80 

95.27 
95.25 
96.22 
95.20 
95.17 
95.15 
95.12 
95.10 
95.07 

05.05 

95.02 
04.99 
94.97 
94.94 
94.92 
94.89 
94.87 
94.84 
94.82 

04.70 

94.76 
94.74 
9471 
94.69 
94.66 
94.64 
94.61 
94.59 
94.56 

04.54 

94.51 
94.48 
94.46 
94.43 
94.41 
94.38 
04.36 
94.33 
94.31 

04.28 


75.88 

76.81 
75.79 
75.77 
75.76 
75.73 
75.71 
75.69 
75.67 
76.66 

75.68 

75.61 
76.59 
76.57 
7655 
75.53 
75.51 
75.49 
75.47 
75.45 

75.48 

75.41 
75.39 
75.37 
7636 
75.33 
75.31 
75.29 
75.27 
76.25 


75.28  \ 

75.20  ! 
75.18 

75.16  ' 
76.14 

75.12  ' 

75.H)  I 
76.08 

75.06  I 

76.04  I 

75.02 
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Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt% 

Vol.  % 

ViktTol. 
% 

0.8800 

91.00 

9428 

75.02 

08210 

90.16 

98.24 

7422 

1 

91.56 

94.25 

75.00 

1 

00.12 

93.21 

74.20 

2 

91.53 

94.23 

74.98 

2 

90.09 

93.19 

74.18 

i     ^ 

91.49 

94.20 

74.96 

3 

90.05 

93.16 

74.16 

4 

91.46 

94.18 

74.94 

4 

9001 

93.13 

74.14 

r> 

91.42 

94.15 

74.92 

5 

89.98 

9%11 

74.12 

6 

91.38 

94.12 

74.90 

6 

89.94 

93.08 

74.09 

1             7 

91.35 

94.10 

74.88 

7 

89.90 

93.05 

74.07 

8 

91.31 

94.07 

74.86 

8 

89.87 

93.03 

74.05 

1              9 

91.28 

9405 

74.84 

9 

89.83 

93.00 

74.03 

:    0.8210 

91.24 

94.02 

74.82 

0.8250 

89.80 

92.98 

7ifl 

!       1 

91.20 

93.99 

74.80 

1 

89.76 

92  95 

73.99 

2 

91.17 

93.97 

74.78 

2 

89.72 

92.92 

7397 

3 

91.13 

93.94 

74.76 

3 

89.69 

92.90 

73.95 

1              4 

91.10 

93.92 

74.74 

4 

89.65 

92.87 

73.9? 

1              5 

91.06 

93.89 

74.72 

5 

89.61 

92.84 

73.91 

6 

91.02 

93.86 

74.70 

6 

89.58 

92.82 

im 

7 

90.99 

93.84 

74.68 

7 

89.54 

92.79 

73^ 

8 

9095 

93.81 

74.66 

8 

89.50 

92.76 

73^ 

9 

90.92 

93.79 

74.64 

9 

89.47 

92.74 

73.82 

1    0.8220 

90.88 

98.76 

74.62 

0.8260 

89.48 

92.71 

im 

J 

90.84 

93.73 

74.60 

1 

89.39 

92.68 

73.78 

2 

90.81 

93.71 

74.58 

2 

89.36 

92.66 

73-76 

3 

90.77 

93.68 

74.56 

3 

89.32 

92.63 

7374 

4 

90.74 

93.66 

74.64 

4 

89.28 

92.60 

73-71 

;             5 

9070 

93.63 

74.52 

5 

89.25 

92.58 

73.69 

6 

90.66 

93.60 

74.50 

6 

89.21 

92.55 

7367 

7 

90.63 

93.68 

74.48 

7 

89.17 

92.52 

73.65 

8 

90.59 

93.55 

74.46 

8 

89.14 

92.50 

73.65 

9 

90.56 

93.53 

74.44 

9 

89.10 

92.47 

73.61 

0.8280 

90.52 

98.50 

74.42 

0.8270 

8907 

92.45 

7$» 

1 

90.48 

93.47 

74.40 

1 

89.03 

92.42 

73.56 

2 

9045 

93.45 

74.38 

2 

88.99 

92.39 

7154 

3 

90.41 

93.42 

74.36 

3 

88.96 

92.37 

73-52 

4 

90.38 

93.40 

74.34 

4 

88.92 

92.34 

73.» 

5 

90.34 

93.37 

74.32 

5 

88.88 

92.31 

73-48 

6 

90.30 

93.34 

74.30 

6 

88.86 

92.29 

73-46 

7 

90.27 

93.32 

74.28 

7 

88.81 

92iS6 

73-43 

8 

9023 

93.29 

74.26 

8 

88.77 

92-23 

73^41 

9 

90.20 

93.27 

74.24 

9 

88.74 

92.21 

73.39 

08240 

90.16 

9624 

74.22 

0.8280 

88.70 

92.18 

7VR 
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Spec,  vikt 

Vikt  %  ' 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Bpec.  vikt 

"/ib'' 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
%      ' 

0.8260 

88.70 

02^18 

78.87 

0.8820 

87.24 

91.10 

72.liO 

1 

88.66 

92.16 

7336 

1 

87.20 

91.07 

72.48 

2 

88.62 

92.13 

73.33 

2 

87.17 

91.05 

72.46 

3 

88.59 

92.10 

7331 

3 

87.13 

91.02 

73.43 

4 

88.55 

92.07 

73.28 

4 

87.10 

90.99 

72.41 

5 

88.52 

92.05 

73.26 

5 

87.06 

90.97 

72.39 

6 

88.48 

92.02 

73.24 

6 

87.02 

9094 

72.37 

7 

88.44 

91.99 

73.22 

7 

86.99 

90.91 

72.36 

8 

88.41 

91.96 

73.20 

8 

86.95 

90.88 

72.32 

9 

88.37 

91.94 

73.18 

9 

86.92 

90.86 

72.30 

0.8280 

8884 

01.91 

7aio 

0.8880 

80.88 

90.88 

72.28 

1 

88.30 

91.88 

73.13 

1 

86.84 

9080 

72.26 

2 

88.26 

91.86 

73.11 

2 

86.81 

90.78 

72.24 

3 

88.23 

91.83 

73.09 

3 

86.77 

9075 

72.21 

4 

88.19 

91.80 

73.07 

4 

86.74 

90.72 

72.19    ' 

5 

88.16 

91.77 

73.05 

.1 

86.70 

90.70 

72.17 

1              6 

88.12 

91.75 

73.03 

6 

86.66 

9067 

72.15    1 

1              "^ 

88  08 

91.72 

73.00 

7 

86.63 

90.64 

72.13 

8 

88.04 

91.69 

72.98 

8 

86.59 

9061 

72.10 

\            9 

88.01 

91.67 

72.96 

9 

86J56 

90.50 

72.08 

■    0.8800 

87.97 

91.04 

72.9å 

0.8840 

86^ 

90.50 

72.00 

1 

87.93 

91.61 

72.92 

1 

86.48 

90.53 

72.04 

'             2 

87.90 

91.69 

72.90 

2 

86.46 

90.51 

72.02 

3 

8786 

91.56 

72.87 

3. 

86.41 

9048 

72.00 

i             4 

87.82 

91.63 

72.85 

4 

86.37 

90.45 

71.98 

5 

87.79 

91.51 

72.83 

5 

86.34 

90.42 

71.96 

;       6 

87.75 

91.48 

72.81 

6 

86.30 

90.40 

71.93 

7 

8771 

91.45 

72.79 

7 

86.26 

90.37 

71.91 

8 

87.68 

91.42 

72.76 

8 

86.23 

90.34 

71.89 

9 

8764 

91.40 

72.74 

9 

86.19 

9031 

71.87 

0.8810 

87.01 

91.87 

72.72 

0.8850 

80.10 

90.29 

71.86 

1            1 

87.57 

91.34 

72.70 

1 

86.12 

90.26 

71.83 

2 

87.63 

91.32 

72.68 

2 

86.08 

90.23 

71.81 

3 

87.60 

91.29 

72.65 

3 

86.05 

90.20 

71.79 

4 

87.46 

91.26 

72.63 

4 

86.01 

90.18 

71.77 

1             5 

87.42 

91.24 

72.61 

6 

85.97 

90.15 

71.75 

6 

87.39 

91.21 

72.59 

6 

85.94 

90.12 

71.72 

7 

87.35 

91.18 

72.67 

7 

85.90 

90.09 

71.70 

8 

87.31 

91.16 

72.64 

8 

86.86 

90.07 

71.68 

9 

87.28 

91.13 

72.52 

9 

85.83 

90.04 

71.66 

0.8820 


87.24       91.10       72.60 


85.79       90.01       71.04 
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'  Spec.  vikt 
'       "/it" 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  Yikt 

Vikt% 

VoL% 

ViktToL 
% 

!    0.8860 

85.79 

90.01 

71.64 

0.8400 

84.29 

8a88 

! 
1   70.75  : 

1 

86.75 

89.99 

72.62 

1 

84.26 

88.85 

i    70.73 

i        2 

86.72 

89.96 

71.60 

2 

84.21 

88.82 

.  7a70  : 

3 

86.68 

89.93 

71.68 

3 

84.18 

88.79 

!    7a68  i 

4 

85.64 

89.90 

71.55 

4 

84.14 

88.76 

7a66  i 

i              5 

86.60 

89.87 

71.53 

5 

84.10 

88.73 

70.63  ! 

6 

86.57 

89.85 

71.61 

6 

84.06 

88.70 

,    70.61  ' 

7 

85.53 

89.82 

71.49 

7 

84.02 

88.67 

70.59 

B 

85.49 

89.79 

71.47 

8 

83.99 

88.64 

70.56 

9 

85.45 

89.76 

71.46 

ö 

S3.95 

88.61 

70.54 

0.8870 

85.42 

89.74 

71.48 

0.8410 

88.91 

88.58 

76L5ä 

1 

85.38 

89.71 

71.40 

1 

83.87 

88.55 

70.49 

2 

86.34 

89.68 

71.38 

2 

83.83 

88.52 

70.47 

3 

85.30 

89.66 

71.36 

3 

83.80 

88.40 

70.44 

4 

86.27 

89.63 

71.34 

4 

83.76 

88.46 

70.42 

6 

86.23 

89.60 

71.32 

5 

83.72 

88.43 

70.40 

6 

85.19 

89.57 

71.30 

6 

83.68 

88.40 

70.37 

;       7 

86.15 

89.54 

71.27 

7 

83.64 

88.37 

70.35 

'             8 

85.12 

89.62 

71.25 

8 

83.61    ' 

88.34 

70.33 

9 

85.08 

89.49 

71.23 

9 

83.57 

88.31 

7a30 

0.8880 

85.04 

89.40 

7i,a 

0.8420 

88.58   1 

88.28 

70J8 

1 

85.00 

89.43 

71.19 

1 

83.49 

88.25 

70.26 

2 

84.97 

89.40 

71.16 

2 

83.46    1 

88.22 

70.23 

3 

84  93 

89.37 

71.14 

3 

83.42    • 

88.19 

VO-21 

4 

84.89 

89.34 

7112 

4 

83.38    1 

88.16 

70.18 

5 

84.85 

89.32 

71.10 

5 

83.34    1 

88.13 

70.16 

6 

84.82 

89.29 

71.07 

6 

83.30 

88.10 

7014 

7 

84.78 

89.26 

7106 

7 

83.26 

88.07 

70.11 

8 

84.74 

89.23 

71.03 

8 

83.23    , 

88.04 

70.09 

9 

84.70 

89.20 

71.00 

9 

83.19    1 

88.01 

70X)6 

0.8890 

84.67 

89.17 

70.98 

0.8480 

88.15 

87.99 

7ao4 

1 

84.63 

89.14 

70.96 

1 

83.11    , 

87.96 

70.02 

2 

84.59 

89.11 

70.93 

2 

83.07 

87.93 

69.99 

!             3 

84.55 

8908 

70.91 

3 

83.04 

87.90 

69.97   . 

4 

84.52 

89.06 

70.89 

4 

83.00    , 

87.87 

69.94  : 

'              5 

84.48 

89.03 

70.87 

6 

82.96 

87.84 

69.92   ' 

6 

84.44 

89.00 

70.84 

6 

82.92 

87.81 

69.90 

7 

84.40 

88.97 

70.82 

7 

82.88 

87.78 

69.87 

8 

84.37 

88.94 

70.80 

8 

82.86    1 

8776 

69  J5 

9 

84.33 

88.91 

70.77 

9 

82.81    . 

87.72 

69.82 

0.8100 

84.29 

88.88 

70.75 

0.8440 

88.77 

87.69 

oaw 
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;  8pec.  Tikt  i  ^.^  o/ 


,   0.S44O 

82.77 

1 

82.73 

2 

82.69 

3 

82.66 

4 

82.62 

5 

82.58 

6 

82.54 

7 

82.50 

8 

82.47 

9 

1 

82.43 

,    0.8150 

82.89 

1 

82.35 

2 

82.31 

3 

82.28 

4 

82.24 

5 

82.20 

6 

82.16 

7 

82.12 

8 

82.09 

9 

82.05 

0.8400 

82.01 

1 

81.97 

2 

81.93 

3 

81.90 

4 

81.86 

5 

81.82 

1             6 

81.78 

7 

81.74 

'             8 

81.71 

9 

81.67 

0.8470 

8168 

1 

81.59 

2 

81.65 

3 

81.52 

t             4 

81.48 

6 

81.44 

6 

81.40 

7 

81.36 

8 

81.33 

9 

81.29 

OB^O 

81.25 

Vol.% 

Viktvol. 
% 

'    87.08 

08.80 

1    87.66 

69.78 

!     87.63 

69.75 

'     87.60 

69.73 

87.57 

69.70 

87.54 

69.68 

87.51 

69.65 

87.48 

69.63 

87.45 

69.60 

8742 

69.58 

87.40 

09.55 

87.37 

69.53 

87.34 

69.50 

87.31 

69.48 

87.28 

69.45 

87.25 

69.43 

87.22 

6940 

87.19 

69.38 

87.16 

69.35 

87.13 

69.33 

87.10 

09.80 

87.07 

69.28 

87.04 

69.26 

87.01 

69.23 

86.98 

69.21 

86.95 

69.18 

86  92 

69.16 

86.89 

69.14 

86.86 

69.11 

86.83 

69.09 

86.80 

09.07 

86.76 

69.04 

86.73 

69.02 

86.70 

68.99 

86.67 

68.97 

86.64 

68.95 

86.61 

68  92 

86.58 

68.90 

86.55 

68.88 

86.52 

68.85 

80.49 

08.88 

Spee.  vikt 


O8480 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

O8490 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 


1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

0.8510 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8530 


Vikt< 


Vol.% 


81.25 

81.21 
81.17 
81.13 
81.09 
81.06 
81.02 
80.98 
80.94 
80.90 

8080 
80  82 
80.78 
80.74 
80.70 
80.67 
80.63 
80.69 
80.65 
80.51 


0.8500     I    80.47 


8043 
80.39 
80.36 
80.31 

I  80.28 
i  80.24 
I  8020 
I  80.16 
'    80.12    • 

!    80.08  I 
I    80.04 

!     80.00  I 

I     79.96  I 

79.92  i 

79.89  I 

79.86  I 

79.81  I 
79.77 
79.73 


80.48 

86.46 
86.43 
86.40 
86.37 
86.34 
86.31 
86.28 
86.26 
86.22 

80.19 

86.15 
86.12 
86.09 
86.06 
86.03 
86.00 
85.97 


ViktTol. 

% 


68.81 
68.78 
68.76 
68.73 

68.71  ; 

68.69    ! 
68.66 
68.64 
68.61 

0850 

68.67  ' 

68.54  , 

68.62  ! 
68.49 

68.47  ; 

68.45  ; 

68.42  i 


85.94    i    68.40 
85.91       68.37 


85.88 
86.85 
86.82 
85.79 
85.76 
86.72 
85.69 
85.66 
86.63 
85.60 

85.57 

86  53 
86.60 
85.47 
85.44 
85.41 
85  38 
85.34 
85.31 
86.28 


08.05 

68.33 
68.30 
68.28 
68.26 
68.23 
68.20 
68.18 
68.15 
68.13 

08.10 

68.08 
68.06 
68.03 
68.00 
67.98 
67.96 
67  93 
67.90 
67.88 


79.09       85.25   i  07.85 
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Spec.  vikt 

1       "/«" 

Vikt  % 

Vol.  % 

ViktFol. 
% 

Spec.  Tikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol 
% 

'    0.8500 

1 

1    79.60 

86.26 

67.86 

0.8660 

78.11 

88.96 

66.80 

1 

79.65 

86.22 

67.82 

1 

78.07 

83.90 

66.77 

i             2 

79.61 

85.19 

67.80 

2 

78.03 

83.86 

66.75 

3 

79.57 

85.15 

67.77 

3 

77.99 

83.83 

66.72 

1             4 

,     79.53 

85.12 

67.75 

4 

77.95 

83.80 

66.69 

5 

'     79.50 

85.09 

67.72 

5 

7791 

83.77 

66-67 

6 

79.46 

85.06 

67.69 

6 

77.87 

83.73 

66.64 

7 

79.42 

85.02 

67.67 

7 

7783 

83.70 

66-61 

8 

'    79.38 

84.99 

67.64 

8 

77.79 

8367 

66.59 

9 

79.34 

84.96 

67.62 

9 

77.75 

83.63 

66.56 

0.8680 

79.80 

84.98 

67.69 

0.8670 

77.71 

83.00 

6&6I 

1 

79.26 

84.89 

67.56 

1 

77.66 

83.57 

66.51 

2 

79.22 

84.86 

6754 

2 

77.62 

83.53 

66.48 

3 

79.18 

84.83 

6761 

3 

77.58 

83.50 

66.46 

4 

79.14 

84.80 

67.49 

4 

77.54 

83.47 

66.43 

5 

79.11 

84.76 

67.46 

5 

77.50 

83.44 

66  40 

6 

79.07 

84.73 

67.43 

6 

77.46 

83.40 

66.38 

7 

79.03 

84.70 

67.41 

7 

77.42 

83.37 

66.3.5 

i          8 

78.99 

84.67 

67.38 

8 

77.38 

83.34 

.   66-32 

9 

78.95 

84.63 

67.36 

9 

77.34 

83-30 

66.30 

0.8610 

78.91 

84.00 

67.88 

0.8680 

77.80  t 

.88.27 

6627 

1 

78.87 

84.57 

67.30 

1 

77.26 

83.24 

66.24 

'              2 

78.83 

84.53 

67.28 

2 

77.22 

8320 

66.22 

3 

78.79 

84.50 

67  25 

3 

77.18    1 

83.17 

66.19 

4 

78.75 

84.47 

67.22 

4      1 

77.14 

83.14 

66.16 

;          ^ 

78.71 

84.43 

67.20 

5 

77.10 

83.11 

66.14 

6 

78.67 

84.40 

67.17 

6 

77.06 

83.07 

66.11 

7 

78.63 

84.37 

67.14 

7 

77.02 

83.04 

66.08 

8 

78.59 

84.33 

67.12 

8 

76.98 

83.01 

66.06 

9 

1     78.55 

84.30 

67.09 

9      , 

76.94 

82.97 

66.03 

0.8660 

78.51 

84.27 

67.07 

0.8690 

7a90  t 

82.94 

6&01 

1 

78.47 

84.23 

67.04 

1 

76.86 

82.91 

65.98 

2 

78.43 

84.20 

0701 

2 

76.82 

82.87 

65.05 

1             3 

78.39 

84.16 

66.99 

3     : 

76.78    , 

82.84 

65.93 

4 

78.35 

84.13 

66.96 

4     ' 

76.74   ! 

82.81 

66.90 

6 

78.31 

84.10 

66.93 

5 

76.70 

82.78 

65.87 

6 

78.27 

84.06 

66.91 

6 

76.66 

82.74 

65.86 

7 

.     78.23 

84.03 

66.88 

7 

76.62 

82.71 

65-82 

8 

78.19 

84.00 

66.85 

8      , 

76.58    i 

82.68 

65.79 

9 

'     78.15 

83.96 

66.83 

9      1 

76.64    1 

82.64 

65.77 

0.8600 

7811 

88.98 

66.80 

0.8600 

76.60 

8261 

66.74 
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1  Bpec.  rikt 
1      »/«" 

Vikt  % 

Vol.  % 

ViktTol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. , 

%    ! 

0.8000 

76.60 

82.61 

65.74 

0.8610 

74.80 

81.24 

04.64 

1 

76.46 

82.58 

65.71 

1 

74.85 

81.21 

64.61 

2 

76.42 

82.54 

65.69 

2 

74.81 

81.17 

64.58 

3 

76.38 

82.51 

65.66 

3 

74.77 

81.14 

6456 

4 

76.34 

82.47 

65.63 

4 

74.73 

81.10 

64.53 

5 

76.30 

82.44 

65.60 

5 

74.69 

81.07 

64.50 

6 

76.26 

82.41 

65.58 

6 

74.65 

81.03 

64.47    ! 

7 

76.22 

82.37 

66.55 

7 

74.61 

81.00 

64.44    ; 

8 

76.18 

82.34 

65.52 

8 

74.57 

80.96 

64.42 

9 

76.14 

82.30 

65.49 

9 

74.53 

80.93 

64.39 

asoio 

76.10 

82.27 

65.47  ; 

0.8660 

74.49 

80.89 

6486 

1 

76.06 

82.24 

65.44 

1 

74.46 

80.86 

64.33 

2 

76.02 

82.20 

65.41 

2 

74.41 

80.82 

64.30 

3 

75.98 

82.17 

65.38 

3 

74.37 

80.79 

64.28    ' 

4 

75.94 

82.13 

65.36 

4 

74.33 

80.75 

6425 

5 

75.90 

82.10 

65.33 

5 

74.29 

80.72 

64.22 

6 

75.86 

82.07 

65.30 

6 

74.25 

8068 

64.19  ; 

7 

75.82 

82.03 

65.27 

7 

74,21 

80.65 

64.16 

8 

75.78 

82.00 

65.25 

8 

74.17 

80.61 

64.14  ; 

9 

75.74 

81.96 

65.22 

9 

74.13 

80.58 

64.U 

0.8800 

75.70 

81.9B 

65.19 

O8660 

74.00 

80.54 

64.08 

1 

75.66 

81.90 

66.16 

1 

74.05 

8051 

64.06 

2 

76.62 

81.86 

66.14 

2 

74.01 

80.47 

64.02 

3 

75.58 

81.83 

66.11 

3 

73.97 

80.44 

63.99 

4 

75.54 

81.79 

66.08 

4 

73.93 

80.40 

63.96 

5 

75.50 

81.76 

66.05 

5 

73.89 

80.37 

63.94 

6 

75.46 

81.72 

'    65.03 

6 

73.85 

80.33 

63.91 

7 

75.42 

81.69 

65.00 

7 

73.81 

8030 

63.88 

8 

76.38 

81.65 

64.97 

8 

73.77 

8026 

63.85 

9 

75.34 

81.62 

64.94 

9 

73.73 

80.23 

63.82 

0.8680 

75.80 

81.50 

6é.02 

0.8670 

78.69 

80.19 

68.79/ 

1 

75.25 

81.55 

64.89 

1 

73.66 

80.16 

63.76 

2 

75.21 

81.52 

64.86 

2 

73.61 

80.12 

63.73 

3 

75.17 

81.48 

•    64.83 

3 

73.57 

8009 

63.70 

4 

75.13 

81.45 

64.81 

4 

73.53 

80.06 

63.67 

5 

75.09 

81.41 

64.78 

6 

73.49 

8002 

63.65 

6 

75.05 

81.38 

64.75 

6 

73.46 

79.98 

63.62 

7 

75.01 

81.34 

6472 

7 

73  41 

79.95 

63.59 

8 

74.97 

81.31 

64.70 

8 

73.37 

79.91 

63.56 

9 

>    74.93 

81.27 

64.67 

9 

73.33 

79.88 

63.53 

ejoio 

7489 

81.21 

64.04 

0.8680 

78.29 

7984 

68.60 
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Spec.  vikt '  ^..  .  o/ 


0.8080 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

0.8080 
1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
O 

0.8700 
1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8710 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.8720 


78.29 

73.26 
73.21 
73.17 
7313 
73.09 
73.06 
7301 
72.97 
72.93 

72.89 

72.84 
72.80 
72.76 
72.72 
72.68 
72.64 
72.60 
72.66 
72.52 

72.48 
72.44 
72.40 
72.36 
72.31 
72.27 
72.23 
72.19 
72.16 
72.11 

72.07 

72.02 
71.98 
71.94 
71.90 
71.86 
71.82 
71.77 
71.73 
71.69 

71.65 


Vol.% 


79.84 

79.80 
79.77 
79.73 
79.70 
79.66 
79.63 
79.59 
79.66 
79.52 

79.48 

79.45 
79.41 
79.38 
79.34 
79.31 
7927 
79.24 
79.20 
79.17 

78.18 

79.09 
79.06 
79.02 
78.99 
78.96 
78.91 
78.88 
78.84 
78.81 

78.77 
78.73 
78.70 
78.66 
78.63 
78.69 
78.65 
78.52 
78.48 
78.46 

78.41 


Viktvol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt% 

Vol.% 

ViktTOl. 
% 

68.IM) 

0.8720 

7L65 

78.41 

1 
1 

63.47 

I 

71.61 

78.37 

\    02.34 

63.44 

2 

71.67 

78.34 

6241 

63.41 

3 

71.62 

78.30 

62.28 

63.39 

4 

71.48 

78.26 

62.26 

63.36 

6 

71.44 

78.23 

j    62.23 

63.33 

6 

71.40 

78.19 

62.20 

63.30 

7 

71.36 

78.16 

62.17 

63.27 

8 

71.31 

78.12 

62.14 

63.24 

9 

71.27 

78.08 

62.11 

68.22 

0.8780 

71.28 

78.05 

6^60 

63.19 

1 

71.19 

78.01 

62.06 

63.16 

2 

71.16 

77.97 

62.03 

63.13 

3 

71.10 

77.94 

62.00 

63.10 

4 

71.06 

77.90 

61.87 

63.07 

5 

71.02 

77.86 

61.94 

61.04 

6 

70.88 

77.83 

61.91 

63.02 

7 

70.94 

77.79 

61.89 

62.99 

8 

70.89 

77.75 

61.86 

62.96 

9 

70.85 

77.72 

61.83 

62.88 

0.8740 

70.81 

77.68 

O^ 

62.90 

1 

70.77 

'7.64 

61.77 

62.87 

2 

70.72 

77.61 

61.74 

62.86 

3 

70.68 

77.57 

61.71 

62.82 

4 

70.64 

77.63 

61.68 

62.79 

5 

70.60 

77.50 

61.66 

62.76 

6 

70.66 

7746 

61.62 

62.73 

7 

70.61 

77.42 

61.59 

62.71 

8 

7047 

77.38 

61.56 

62.68 

9 

70.42 

77.36 

61.53 

62.65 

0.8750 

70.88 

77.81 

61.51 

62.62 

1 

70.34 

77.27 

61.48 

62.69 

2 

70.29 

77.24 

61.45 

62.57 

3 

70.26 

77.20 

61.42  , 

62.64 

4 

70.21 

77.16 

61.39 

62.61 

6 

70.17 

77.13 

61.36 

62.48 

6 

70.12 

77.09 

61.33 

62.45 

7 

70.08 

77.05 

61.30  ' 

62.43 

8 

70.04 

77.01 

61.27 

62.40 

9 

69.99 

76  98 

61i24 

62.87 

0.8760 

6885 

76.04 

61.21 
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Spee.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

0.8700 

09.05   1 

70.94 

01.21 

0.8800 

68.25 

75.48 

59.97 

1 

69.91 

76.90 

61.18 

1 

68.21 

76.39 

69.94 

2 

69.87 

76.87 

61.16 

2 

6817 

7535 

59.91 

3 

69.82 

76.83 

61.12 

3 

68.12 

76.31 

69.88 

4 

69.78 

76.79 

61.09 

4 

98.08 

76.27 

69.86 

5 

69.74 

76.76 

61.06 

5 

68.04 

76.23 

59.82 

6 

6970 

76.72 

61.03 

6 

68.00 

76.19 

59.78 

7 

69.65 

76.68 

61.00 

7 

67.95 

76.15 

69.76 

8 

69.61 

76.64 

60.97 

8 

67.91 

75  11 

59.72 

9 

69.57 

76.61 

60.94 

9 

67.87 

75.07 

59.69 

•8770 

iS»M 

7057 

00.91 

0.8810 

07.83 

75.00 

59.00 

1 

69.48 

76.53 

60.87 

1 

67.78 

74.99 

59.63 

2 

69.44 

76.50 

60.84 

2 

67.74 

74.96 

59.60 

3 

69.40 

76.46 

60.81 

3 

67.70 

74.91 

59.57 

4 

69.36 

76.42 

60.78 

4 

67.66 

74.87 

69  54 

5 

69.31 

76.39 

60.75 

5 

67.61 

74.83 

69.51 

6 

69.27 

76.36 

60.72 

6 

67.67 

74.79 

69.47 

7 

,     69.23 

76.31 

60.69 

7 

66.63 

74.76 

69.44 

8 

69.19 

76.27 

60.66 

8 

67.49 

74.71 

59.41 

9 

69.14 

7624 

60.63 

9 

67.44 

74.67 

59.38 

0.8780 

ttO.lO 

70.90 

00.00 

0.8820 

07  40 

74.08 

59.85 

1 

69.06 

76.16 

60.57 

1 

67.36 

74.69 

69.32 

2 

69.02 

76.12 

60.64 

2 

67.31 

74.66 

59  29 

3 

68.97 

76.08 

60.51 

3 

67.27 

7451 

59.26 

4 

68.93 

76.05 

60.47 

4 

67.23 

74.47 

59.23 

5 

68.89 

76.01 

60  44 

6 

67.18 

74.43 

59.20 

6 

68.85 

75.97 

60.41 

6 

6714 

7439 

69.16 

7 

68.80 

75.93 

60.38 

7 

67.10 

74.36 

59.13 

8 

68.76 

76.89 

60.36 

8 

67.06 

74.31 

69.10 

9 

68.72 

76.86 

60.32 

9 

67.01 

74.27 

69.07 

O^TW 

08.68 

7582 

00.29 

0.8800 

00.97 

74.28 

5904 

1 

68.63 

76.78 

60.25 

1 

66.92 

74.18 

59.01    1 

2 

68.59 

75.74 

60.22 

2 

66.88 

74.14 

5898 

3 

68  55 

7570 

60.19 

3 

66.83 

74.10 

58.95 

4 

68  51 

76.66 

6016 

4 

66.79 

7406 

58.92 

5 

68.46 

76.62 

6013 

6 

66.75 

74.02 

58.89    ' 

6 

68.42 

76.58 

60.10 

6 

66.70 

7398 

58.86    , 

7 

68.38 

75.56 

60.06 

7 

66.66 

73.94 

58.82    1 

8 

68.34    1 

76.51 

60.03 

8 

66.62 

73.90 

58.79 

9 

68.29    , 

75.47 

6000 

9 

66.57 

73.86 

58.76 

•.8BO0 

08.25  1 

75.48 

59.97 

0.8840 

6058 

78.82 

58.78 
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1  Spec.  vikt 

i           "/15° 

Vikt  % 

1 

1  Vol.  % 

1 

1  Viktvol. 
% 

8pec.  vikt 

Vikt  % 

'   Vol.  % 

ViktvoL 

i    0.884a 

06.58 

78.82 

•    58.78 

08880 

6175 

7218 

»7.46 

1 

66.49 

i     73.78 

'     68.70 

1 

64.71 

72.14 

57.43 

i             2 

66.44 

73.74 

1     68.67 

2 

64.66 

72.10 

57.39 

3 

66.40 

73.70 

1     68.64 

3 

64.02 

72  06 

57.36 

I              4 

66.3Ö 

73.66 

58.60 

4 

64.57 

72.01 

5733 

1              6 

66.31 

73,62 

68.57 

5 

64.53 

7197 

57.29 

6 

66.27 

73.67 

58.54 

6 

64.48 

71.93 

57.26 

1             7 

66.22 

73.63 

58.51 

7 

64.44 

71.89 

67.23 

!              ® 

66.18 

73.49 

58.48 

8 

64.39 

71.84 

57-19 

9 

66.13 

7346 

58.45 

9 

64.35 

71.80 

57.16 

0.8850 

60.00 

78.41 

58.42 

0.8890 

64.81 

71.76 

57.18 

t             1 

66.06 

73.37 

58.38 

1 

64.26 

71.72 

57.00 

!             2 

66.00 

73.33 

58.35 

2 

64.22 

71.68 

57.06 

1             3 

66.96 

73.29 

58.32 

3 

64.17 

71.63 

5702 

4 

66.91 

73.25 

58.29 

4 

64.13 

71.59 

5&99 

5 

65.87 

73.21 

58.26 

5 

64.06 

71.65 

56.96 

1              6 

66.83 

73.16 

58.23 

6 

64.04 

71.61 

56.^2 

7 

66.78 

73.12 

58.19 

7     • 

63.99 

71.47 

56.89 

i      ^ 

66.74 

73.08 

58.16 

8 

63.95 

71.42 

56.86 

d 

66.69 

73.04 

58.13 

9 

63.90 

71.38 

56.82 

1    0.8800 

65.65 

78.00 

58.10 

0.8900 

68.86 

71.84 

»79 

'            1 

66.61 

72.96 

58.07 

1 

63.82 

71.30 

56.76 

2 

66.66 

72.92 

58.04 

2 

63.77 

71.26 

56.72 

3 

66.62 

72.88 

68.00 

3 

63.73 

71.21 

56.69 

4 

66.47 

72.84 

57.97 

4 

63.68 

71.17 

56.65 

5 

66.43 

72.80 

57.94 

6 

63.64 

71.13 

5a62 

6 

66.38 

72.76 

57.91 

6 

63.60 

71.09 

56.59 

7 

66.34 

72.71 

67.88 

7 

63.55 

71.04 

56.55 

8 

66.29 

72.67 

57.84 

8 

63.51 

71.00 

56.52 

9 

66.26 

72.63 

57.81 

9 

63.46 

70.96 

56.48 

0.8870 

6520 

72.59 

57.78 

0.8010 

6:).42 

70.92 

5&45 

1 

65.16 

72.65 

57.75 

1 

63.38 

70.87 

56.42 

2 

65.11 

72.61 

57.72 

2 

63.33 

70.83 

56.38 

3 

66.07 

72.47 

57.68 

3 

63.29 

70.79 

56.35 

4 

66.02 

72.43 

57.65 

4 

63.24 

70.75 

56.31 

5 

64.98 

72.39 

57.62 

5 

63.20 

70.70 

56.28 

6 

64.93 

72.34 

5769 

6 

63.16 

70.66 

56.25 

7 

64.89 

72.30 

57.56 

7 

6311 

70.62 

56.21 

8 

64.84 

72.26 

57.52 

8 

63.07 

70.58 

56.18 

9 

64.80 

72.22 

57.49 

9 

63.02 

70.53    ' 

56.14 

0.8880 

64.75 

72.18 

57.46 

0.8020 

62.98 

70.49  1 

66.11 
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'  Spec.  vikt  i 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

VoL  % 

Viktvol. , 
% 

0.8820 

02.98 

70.48 

50.11 

0.8900 

01.20 

08.81 

1 
54.70   ! 

1 

62.94 

70.45 

56.08 

1 

61.15 

68.77 

54.73    ' 

2 

6289 

70,41 

66.04 

2 

61.11 

68.73 

64.69    1 

3 

62.86 

70.36 

66.01 

3 

61.06 

68.68 

54.66    ' 

4 

62.80 

70.32 

55.98 

4 

61.02 

68.64 

54.62 

5 

6276 

70.28 

65.94 

6 

60.97 

68.60 

54.69 

6 

6271 

70,24 

55.91 

6 

60.93 

68.56 

54.56 

7 

6267 

70.20 

55.88 

7 

60.88 

68.51 

54.62 

8 

62.62 

70.15 

56.84 

8 

60.84 

68.47 

54.49 

9 

6268 

70.11 

55.81 

9 

60.79 

68.43 

54.46 

t 

0.8990 

0254 

70.07 

55.78 

0.8970 

00.75 

08.99 

54.42 

:         1 

62.49 

70.03 

60.74 

1 

60.70 

68.34 

54.39 

2 

62.45 

69.99 

56.71 

2 

6065 

68.30 

54.35 

3 

62.40 

69.94 

56.67 

3 

60.61 

68.26 

54.32 

4 

62.36 

69.90 

55.64 

4 

60.56 

68.22 

64.28    1 

5 

62.31 

69.86 

66.61 

5 

60.52 

68.17 

54.25    j 

6 

62.27 

69.82 

55.57 

6 

60.47 

68.13 

54.22 

7 

62.22 

69.78 

65.54 

7 

60.43 

68.09 

54.18 

8 

62.18 

69.73 

56.61 

8 

6038 

68.05 

54.16 

9 

62.13 

69.69 

66.47 

9 

60.34 

68.00 

54.11    ' 

0.8040 

02.09 

08.05 

55.44 

0.8980 

00.29 

07.90 

5é.08 

1 

62.06 

69.61 

55.41 

1 

60.24 

67.91 

64.04 

2 

62.00 

69.57 

65.37 

2 

60.20 

67.87 

54.01 

3 

61.96 

69.62 

55.34 

3 

60.15 

67.83 

53.97 

4 

61.91 

69.48 

55.30 

4 

60.10 

67.79 

63.94    i 

5 

61.87 

69.44 

65.27 

6 

60.06 

67.74 

53.90    1 

6 

61.83 

69  40 

55.24 

6 

60.01 

67-70 

63.87    1 

7 

6178 

69.36 

55.20 

7 

59.96 

67.66 

63.83    , 

8 

61.73 

69.31 

56.17 

8 

59.92 

67.61 

53.80    i 

9 

61.69 

69.27 

55.13 

9 

59.87 

67.57 

53.76    ' 

O.8O3O 

01.05 

08.23 

55.10 

0.8890 

59.88 

07.58 

58.78   1 

1 

61.60 

69.19 

55.07 

1 

59.78 

67.48 

53.69 

2 

61.56 

69.16 

56.03 

2 

59.73 

67.44 

63.65 

3 

61.51 

69.10 

55.00 

3 

59.69 

67.39 

53.62 

4 

61.47 

69.06 

54.96 

4 

69.64 

67.35 

63.58 

5 

61.42 

69.02 

54.93 

5 

59.59 

67.31 

53.55 

6 

61.38 

68.98 

54.90 

6 

59.55 

67.26 

63.51 

7 

61.33 

68.94 

54.86 

7 

59.50 

6722 

5348 

8 

61.29 

68.89 

54.83 

8 

59.46 

67.18 

63.44 

9 

61.24 

68.85 

54.79 

9 

59.41 

67.13 

53.41 

0.8060 

1    01.20 

08.81 

5470 

O.900O 

59.00 

07.09 

5a87    ! 
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Bpec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Vikfcvol. 

_o/o 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

ViktToL 

O.900O 

8e.a6 

67.00 

58.67 

0.9040 

57.40 

65.29 

i" 

1 

69.31 

67.06 

6333 

1 

67.44 

65.25 

61.89 

2 

69.27 

67.00 

63.30 

2 

6739 

65.20 

1    51.86 

3 

69.22 

66.96 

63.26 

3 

57.36 

65.15 

51.82 

4 

59.17 

66.91 

63.23 

4 

67.30 

65.11 

1    51.78 

5 

69.13 

66.87 

53.19 

5 

6726 

66.06 

5175 

6 

69.08 

66.82 

63.15 

6 

67.20 

65.01 

1    51.71 

7 

69.03 

66.78 

63.12 

7 

67.16 

64.96 

61.67 

8 

68.99 

66.73 

63X)8 

8 

6711 

64.92 

1    51.64 

9 

68.94 

66.69 

63.06 

9 

57.06 

64  87 

)    51.60 

0.9010 

58.90 

66.65 

58.01 

0.9050 

57.01 

64.82 

1   »1.57 

1 

68.86 

66.60 

62  97 

1 

56.96 

64.78 

1    51.53 

2 

68.80 

66.66 

52.94 

2 

66.91 

64.73 

.    51.49 

3 

68.76 

66.51 

62.90 

3 

66.87 

64.68 

61.46 

4 

68.71 

66.47 

52.87 

4 

66.82 

64.63 

51-42 

5 

68.66 

66.42 

52.83 

6 

66.77 

64.59 

51.38 

6 

68.62 

66.38 

62.79 

6 

66.72 

64.54 

5135 

7 

6867 

66  33 

52.76 

7 

66.67 

6449 

51.31 

8 

68.62 

66.29 

62.72 

8 

66.63 

64.44 

'    61.27 

9 

68.48 

66.24 

62.69 

9 

66.68 

64.40 

1    51.-24 

0.9020 

68.48 

66'.ao 

62.65 

0.9060 

56.58 

64.85 

51.21 

1 

68.38 

66.16 

62.61 

1 

66.48 

64.30 

66.16 

2 

68.34 

66.11 

62.68 

2 

66.44 

64.26 

1    51.13 

3 

68.29 

66.06 

52.54 

3 

66.39 

64.21 

1    51.09 

4 

68.24 

66.02 

62.61 

4 

66.34 

64.16 

1    51.05 

6 

68.20 

66.97 

62.47 

6 

66.29 

64.12 

51.02 

6 

68.16 

65.93 

62.43 

6 

66.26 

64.07 

50.98 

7 

68.10 

66.88 

62.40 

7 

66.20 

64.02 

50.94 

8 

68  06 

66.84 

62.36 

8 

66.15 

63.97 

60.90 

9 

68.01 

66.79 

62.33 

9 

66.10 

63.93 

50.87 

09000 

57.96 

65.75 

52.29 

0.9070 

56.06 

ltt.86 

50.88 

1 

67.91 

66.70 

62.25 

1 

56.01 

63.83 

50.79 

2 

67.87 

65.66 

62.22 

2 

66.96 

63.79 

50.76 

3 

67.82 

66.61 

52.18 

3 

65.91 

63.74 

5a72 

4 

6777 

66.66 

62.16 

4 

66.87 

63.69 

50.68 

5 

6773 

65.52 

52.11 

6 

65.82 

63.66    - 

50.65 

6 

67.68 

66.47 

62.07 

6 

66.77 

63.60    ' 

60.61 

7 

6763 

65.43 

62.04 

7 

65.72 

63.56 

50.57 

8 

67.58 

65.38 

62.00 

8 

65.68 

63.60 

50.53 

0 

67.64 

65.34 

61.97 

9 

65.63 

63.46 

60.50 

0.9040 

57  49 

65.29 

61.98 

0.9080 

55.58 

68.41 

58.46 
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'  Speo.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

-_ 

Vol.  % 

Viktvol. 

% 

1 

56.^ 

«&41 

50.46 

0.9120 

58.72 

6151 

48.97 

j               1 

65.53 

63  36 

50.42 

1 

53.67 

61.46 

48.93 

2 

65.49 

63.32 

5039 

2 

53.63 

61.41 

48.90    ' 

3 

56.44 

63.27 

60.35 

3 

53.68 

61.36 

48.86 

4 

66.39 

63.22 

50.31 

4 

53.53 

61.31 

48.82 

5 

66.36 

63.17 

50.28 

5 

63.49 

61.27 

48.78    ' 

6 

66.30 

63.13 

60.24 

6 

63.44 

61.22 

48.75 

7 

6626 

63.08 

50.20 

7 

,63.39 

61.17 

48.71 

8 

56.20 

63.03 

50.16 

8 

53.35 

61.12 

48.67 

9 

66.16 

62.98 

50.13 

9 

63.30 

61.07 

48.63    ' 

«.9oeo 

^.11 

62.94 

50.09 

0.9180 

58.25 

61.02 

48.60 

1 

56.06 

62.89 

50.06 

1 

63.21 

60.97 

48.56 

2 

65.02 

62.84 

60.02 

2 

63.16 

60.92 

48.52 

3 

54.97 

6279 

49.98 

3 

53.12 

60.87 

48.48 

4 

54.92 

62.75 

49.94 

4 

53.07 

60.82 

48.46 

5 

54.88 

62.70 

49.91 

5 

63.02 

60.78 

48.41 

6 

64.83 

62.66 

49.87 

6 

62.98 

60.73 

48.37 

7 

64.78 

62.60 

49.83 

7 

52.93 

60.68 

48.33 

8 

5473 

62.56 

4979 

8 

52.88 

6063 

48.30 

9 

54.69 

62.51 

49.76 

9 

52.84 

6068 

48.26 

0.9100 

54.64 

6246 

49.72 

0.9140 

52.79 

60.58 

48.22 

1 

64.59 

62.41 

49.68 

1 

62.74 

60.48 

48.18 

2 

64.55 

62.37 

49.65 

2 

52.69 

60.43 

48.14 

3 

54.50 

62.32 

49.61 

3 

62.65 

60.38 

48.10 

4 

64.46 

62.27 

49.57 

4 

52.60 

60.33 

48.06 

5 

64.41 

62.22 

49.53 

5 

62.55 

60.28 

48.03 

6 

54.36 

62.18 

49.50 

6 

52.50 

60.23 

47.99 

7 

64.32 

62.13 

49.46 

7 

52.45 

60.18 

4796 

8 

54.27 

62.08 

49.42 

8 

52.41 

60.13 

47.91 

9 

64.23 

62.03 

49.38 

9 

62.36 

60.08 

47.87 

0.9110 

54.18 

61.99 

4985 

09150 

52.81 

60.04 

47.88 

1 

64.13 

61.94 

4931 

1 

52.26 

59.99 

47.79 

2 

64.09 

61.89 

49.27 

2 

52.21 

59.94 

47.75 

3 

64.04 

61.84 

49.23 

3 

52.17 

59.89 

47.71 

4 

6400 

61.80 

49.20 

4 

52.12 

59.84 

47.67    ' 

5 

63.95 

61.75 

49.16 

5 

52.07 

59.79 

47.64 

6 

63.90 

61.70 

49.12 

6 

62.02 

59.74 

4760 

7 

53.86 

61.65 

49.08 

7 

51.97 

59.69 

47.56 

8 

5381 

61.61 

4905 

8 

51.93 

59.64 

47.52 

9 

63.77 

61.56 

48.01 

9 

51.88 

59.59 

47.48 

o.9iao 

1    5872 

61.51 

4897 

0.9160 

51.88 

59.54 

47.44   ' 
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22      ARKIV   FÖR  KEMI»   MINBRALOOI  O.    GBOLOOI.     BD  2.    N:0  27. 


Spec.  vikt  I  ^       o/       Vol  O'    ■  Vi^^vo^ 


'Vl5 


o.9ieo 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
O 

0.9170 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.9190 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


51.88 

61.78 
61.73 
61.68 
61.e3 
61.69 
61.64 
61.49 
61.44 
61.39 


61.29 
61.24 
61.19 
61.14 
61.10 
6106 
61.00 
60.96 
60.90 


0.9180     I    5085 


60.80 
60.75 
60.70 
50.66 
60.60 
50.56 
60.51 
60.45 
60.40 

5035 

50.29 
50.24 
50.19 
50.14 
50.09 
50.04 
49.99 
49.94 
49.89 


59.54 

69.49 
69.44  I 
69.39  I 
69.34 
69.29  ' 
69.24  i 
69.19  ' 
69.14  ! 
69.09 


69.00 
68.96 
68.90 
68.86 
68.80 
68.76 
68.70 
68.65 
68.60 

58.55 
58  50 
58.45 
68.40 
68  35 
58.30 
68.26 


58.15 
58.10 

58.05 

57.99 
67.94 
67.89 

57.84 
67.79 

57.74 


47.44 

47.40 
47.36 
4732 
47.28 
4724 
47.20 
47.16 
47.12 
47.08 


51.84       59.05       47.04 


46.99 
46.96 
46.91 
46.87 
46.83 
46.79 
46.76 
46.71 
46.67 

46.88 

46.69 
46.66 
46.61 
46.47 
46.43 
46.39 


58.20    I     46.36 


46.31 
46.27 

46.28 

46.19 
46.16 
46.11 
46.07 
46.03 
45.99 


57.69  I  45.96 
67.64  45.91 
57.59    '     46.87 


0.9200     I    49.84       57.54       45.^ 


Spoc.  vikt 


Vikt< 


0.9200 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

09210 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

0.9220 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.9280 

1 
2 
3 
4 
4 
5 
6 
7 
8 


49.84 

49.79 
49.74 
49.69 
49.63 
49.68 
49.53 
49.48 
4943 
49.38 

49.88 

49.27 
49.22 
49.17 
49.12 
49.07 
49.02 
48.96 
48.91 
48.86 

48.81 
48.76 
48.70 
48.66 
I  48.60 
I  48.54 
48.49 
48.44 
48.38 
48.33 


Vol. 


57.54 

57.49 
5743 
57.38 
57  33 
67i» 
57.22 
6717 
57.12 
5706 

57.01 

56.06 
56.90 
66.85 
66.80 
66.75 
66.69 
66.64 
56.69 
66.63 

56.48 
66.42 
56.37 
66.31 
56.26 
66.20 
56.14 
66.09 
66.03 
55.98 


48.28       55.92 
48.22    I     65.86 


!  48.17 

I  48.11 

I  48.06 

'  48.01 

'  47.95 

I  47.90 
47.85 

t  47.79 


55  81 
55.75 
65.70 
65  64 
55.68 
66.63 
.6647 
66.42 


ViktvoL 


4.1.88 

45.79 
45.74 
45.70 
45.66 
45.61 
45.57 
45.53 
45.48 
45.44 

45.40 

45.33 
46.31 
45.26 
45.22 
45.18 
45.13 
45.09 
45.05 
45l00 

UM 

44.92 
44.87 
44.83 
44.78 
4474 
44.70 
44.65 
44.61 
44.56 

44.5ä 

44.48 
44.43 
44.39 
44.34 
44.30 
44.26 
44.21 
44.17 
44.12 


47.74       5&M      44.08 
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P.   KI^ASON  O.  E.  NORIilN  SP.  VIKTTABELL  F.  METYLALKOHOL.     23 


Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol  % 

Viktvol. 

% 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol.  i 



— -  -— 

1 

— _- .  ^ 

■.-^^^r-^ 

aftSÉO    1 

47.74 

55.86 

44.08 

v.WiOll       1 

4557 

5807 

42.25   , 

1 

47-69 

55.30 

44.04 

1      : 

46.52 

53.01 

42.20    ' 

2 

47.63 

55.25 

43.99 

•  2     1 

45.46 

52.96 

42.16    ' 

3 

47.58 

65.19 

43.95 

3     , 

45.41 

52.90 

42.11 

4      i 

47.52 

55.13 

43.90 

4     ! 

45.35 

55.84 

42.06 

6 

47.47 

55.08 

43.86 

6   ; 

45.30 

52.78 

42.01    i 

6 

47.42 

55.02 

43.81 

^   i 

45.25 

62.73 

4197 

7 

47.36 

54.96 

43.77 

7      ! 

45.19 

52.67 

41.92    j 

8      1 

4731 

54.90 

43.72 

8 

45.14 

52.61 

41.87 

9 

47.25 

54.85 

43.68 

9     i 

45.08 

52.56 

41.82    I 

0.9250 

47  20 

54.79 

4a68 

0.9290 

45.00 

52.50 

41.78 

1 

47.16 

54.73 

43.59 

1      1 

44.98 

52.44 

41.73 

2 

47.09 

54.68 

43.54 

2     1 

44.92 

52.38 

.41.68 

3 

47.04 

64.62 

43.50 

3     1 

44.87 

52.32 

41.63 

4 

46.98 

64.56 

43.45 

4 

44.81 

52.27 

41.59 

6 

46.93 

54.51 

43.41 

5 

44.76 

52.21 

41.64 

6 

46.88 

53.45 

43.36 

6       ! 

44.71 

52.15 

41.49 

7 

46.82 

54.39 

43.32 

7 

44.65 

62.09 

41.44 

8 

46.77 

54.33 

43.27 

8 

44.60 

52.04 

41.40    1 

' 

46.71 

54.28 

43.23 

9 

44.64 

51.98 

41.35    i 

0.9280 

46.66 

5422 

4ai8 

0.9000 

44.49 

51.92 

41.80   I 

1 

46.61 

54.16 

43.13 

1 

44.44 

51.86 

41.26    1 

o 

46.55 

54.11 

43.09 

2      I 

44.38 

51.81 

41.21 

3 

46.50 

5405 

43.04 

3 

44.33 

51.75 

41.17 

4 

46.44 

53.99 

42.99 

4 

44.28 

61.69 

41.12    1 

5 

46.39 

53.93 

42.95 

5 

44  22 

51.63 

41.08  ; 

6 

46.33 

53.88 

42.90 

6 

44.17 

51.58 

41.03 

7 

46.28 

5382 

42.85 

7 

44.12 

51.62 

40.99 

8 

46,22 

53.76 

42.81 

8 

44.06 

51.46 

40.94 

9 

46.17 

53.70 

42.76 

9 

44.01 

51.40 

40.90 

0.9270     1 

46.12 

58.65 

42.72 

0.9010 

4896 

51.85 

40.85 

1     ■ 

46.06 

53.59 

4267 

1 

43.90 

51.29 

40.81 

2 

46.01 

5353 

42.62 

2 

43.85 

51.23 

40.76    ; 

3 

45.95 

53.47 

42.58 

3 

4379 

51.17 

40.72 

4 

45.90 

5342 

42.53 

4 

43.74 

51.12 

40.67 

5 

45.84 

53.36 

42.48 

5 

43.69 

51.06 

40.63 

6 

4579 

5330 

42.44 

6 

43.63 

51.00 

40.58    i 

7 

45.73 

53.24 

42.39 

7 

43.58 

5094 

40.54 

8 

45.68 

53.19 

4234 

8 

43.53 

50.89 

40.49.  1 

9 

45.62 

53.13 

42.30 

9      . 

43.47 

50  83 

40.46    i 

09280 

45.57 

5807 

4225 

0.9020 

4842 

50.77 

40.40 
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24      ARKIV  FÖR   KEMI,   MINERALOGI  O.   GEOLOGI.     BD   2.    NIO  27. 


Spec.  rikt 


0.9820 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

ooeso 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


I 
Vikt  %  I   Vol.  % 


ViktvoL 

% 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.0850 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


48.42 

43.37 
43.31 
43.26 
43.20 
43.15 
4310 
43.04 
42.99 
42.93 

42.88 
42.83 


42.61 
I     42.56 

42.50 
I  42.45 
I     42.39 


0.9840     I    42.84 


j  42.28 
42.23 
'  42.17 
I  42.12 
42.06 
■  42.01 
I  41.95 
<     41.90 


'    41.79 

41.73 
41.67 
41.62 
41.56 
41.51 
I  41.45 
41.40 
41.34 
41.29 


60.77 

5071 
50.65 
50.59 
50.54 
5048 
5042 
50.36 


50.19 

6013 
42.77  I  50.07 
42.72  I  50.01 
42.66  i  49.95 
49.89 
49.83 


49.60 

49.54 
49  48 
49.42 
4936 
49.31 
49.25 
49.19 
49  13 


41.84    i     49.07 


48.66 
48.60 
48.54 
48.48 


40.40 

40.35 
40.31 
40.26 
40.22 
40.17 
40.13 
40.08 


50.30    i     40.04 
50.24        39.99 


89.95 

39.90 
39.85 
39.81 
39.76 
39.72 
39.67 
49.78  I  39.63 
49.72  I  39.58 
49.66        39.54 


49.01 

48.95 

48.89 

48.83 

48.77    i     38.83 

48.72        38.78 


89.49 

39.44 
39.40 
39.35 
39.30 
39.25 
39.21 
39.16 
39.11 
39.06 

89.02 

38.97 
38.92 

38.87 


38.73 

38.68 
38.64 
38.59 


41.28       48.42       88.M 


Spec    vikt     ^.^^o^   i    y^^o^ 


*  Viktvol. 


9.9860 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.9870 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.9880 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

09890 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

09100 


4128 

4842 

»M 

41.17 

48.36 

38.49 

41.12 

48.30 

38.45 

41.06 

4824 

38.40 

41.01 

48.18 

38.35 

40.95 

48.12 

38.31 

40.90 

48  06 

38.26 

40.84  : 

48.00 

38-21 

40.79 

47W 

38.17 

40.73 

4788 

38.12 

4068 

47.88 

mm 

40.62 

47.77 

38.03 

40.56 

47.71 

37.98 

40-51 

47.65 

37-94 

40.45 

4750 

37  89 

40.40    ' 

4753 

37.84 

4034 

47.47 

37.80 

40.29 

47.41 

37.75 

40.23 

47.35 

37.70 

40.18 

47.29 

3766 

40.12   1 

47  28 

87  ja 

40.06    i 

47.17 

37.56 

40.01 

47.10 

37-51 

39.95 

47.04 

37.46 

39.90 

46.97 

37  41 

39,.S4 

46.91 

37.36 

39.78 

46.84 

37.31 

39.73 

46.78 

37.26 

39.67 

46.71 

37.21 

39.62 

46.66 

3716 

89.56 

4650 

87.11 

39.50 

46  52 

37.06 

39  45 

46.46 

37.01 

39.39 

46.39 

36.96 

39.34 

46  33 

36.91 

39.28 

46-26 

36.86 

39.22 

46.20 

36.81 

39.17 

46.13 

36.76 

39.11 

46.07 

36.71 

39.06 

46.00 

36.66 

89.00   '    45.94      86.61 
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r.  KLASOK   O.  E.  NORLIN  SP.  VIKTTABEIiL  F.  MBTYLALKOHOL.     26 


0.M40 


aS.64   I    48.1 


84.54 


1  8pec.  Tikt 

Vikt  % 

VoL  % 

Viktyol. 
% 

Spec.  Tikt 

Vikt  % 

Vol.  o/o 

Viktvol. 
% 

0.9400 

89.00 

45.94 

88.01 

0.9440 

8604 

4881 

84.54 

I 

38.94 

46.87 

36.56 

1 

36.58 

43.24 

34.49 

2 

38.88 

45.81 

36.51 

2 

36.52 

43.18 

34.43 

3 

38.83 

46.74 

36.45 

3 

3646 

43.11 

34.38 

4 

38.77 

46.68 

36.40 

4 

36.40 

43.05 

34.33 

5 

38.71 

46.61 

36.35 

5 

36.34 

42.98 

34.28 

6 

38.65 

45.54 

36.30 

6 

36.27 

42.92 

34.22 

7 

38.59 

45.48 

36.24 

7 

36.21 

42  85 

34.17 

8 

38.54 

46.41 

36.19 

8 

36.15 

42.79 

34.12 

9 

38.48 

45.35 

36.14 

9 

36.09 

42.72 

34.06 

0.9410 

88.42 

45.28 

88.09 

0.9450 

86.08 

42.66 

84.01 

1 

38.36 

45.21 

36.03 

1 

36.97 

42.59 

33.96 

2 

38.30 

4515 

35.98 

2 

36.91 

42.52 

33.90    J 

3 

38.25 

46.08 

35.93 

3 

35.85 

42.46 

33.86 

4 

38.19 

45.02 

35.88 

4 

36.79 

42.39 

33.80 

5 

38.13 

44.95 

35.82 

5 

3673 

4233    1 

33.75    ! 

6 

38.07 

44.88 

35.77 

6 

36.66 

42.26 

33.69    [ 

7 

38.01 

44.82 

35.72 

7 

36.60 

42.20 

33.64    ; 

8 

37.96 

44.75 

35.67 

8 

35.54 

42.13 

3359 

9 

37  90 

44.69 

35.61 

9 

35.48 

42.07 

33.53 

0.9^ 

87.84 

4402 

8&56 

0.9160 

85.42 

^.00 

88.48    j 

1 

37.78 

44.55 

35.51 

1 

35.36 

41.94 

33.43 

2 

3772 

44.49 

35.46 

2 

3530 

41.87 

33.37 

3 

37.66 

44.42 

35.41 

3 

35.24 

41.81 
41.74   ^ 

33.32 

4 

37.60 

44.36 

35.36 

4 

36.18 

33.26 

5 

37-54 

44.29 

35.31 

5 

36.12 

41.68    I 

33.21 

6 

37.48 

44.23 

35.25 

6 

3505 

41.61    1 

33.15 

7 

3742 

44-16 

35.20 

7 

34.99 

41.55 

33.10    i 

8 

37.36 

44.10 

35.16 

8 

34.93 

41.48    , 

33.04 

1              ' 

37.30 

44.03 

35.10 

9 

34.87 

41.42 

32.99 

0.9180 

87  24 

4897 

8505 

09470 

84.81 

41.85   1 

82.08 

1            1 

37.18 

43.90 

35.00 

1 

3475 

41.29    1 

32.88    1 

,             2 

37.12 

43.83 

34.95 

2 

34  69 

41.22 

32.82    1 

'             3 

37.06 

43.77 

34.90 

3 

34.63 

41.16 

32.77    ' 

4 

37.00 

43.70 

34.85 

4 

34.57 

41.09 

32.71 

6 

36.94 

43.64 

34.80 

5 

34.51 

4103 

32.66 

6 

36.88 

43.57 

3474 

6 

34.44 

•   40.96 

32.60    j 

7 

1     36.82 

43.51 

34.69 

7 

34.38 

40.90 

32.55    ; 

8 

3676 

43.44 

34.64 

8 

3432 

40.83 

3249    ' 

9 

36.70 

4338 

34.59 

9 

34.26 

40.77 

32.44    ! 

09480     !    84.20   >    40.70      82.88 
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26      ARKIV  FÖR  KBMI,   MINBRALOOI  O.   QEOLOOI.    BD  2.    NlO  ti. 


Spec. 


vikt; 


Vikt  % 


Vol.  ' 


Viktvol. 

o/ 
/o 


0.M80 

1    84.20 

40.70 

82.88 

1 

i     34.14 

40.63 

32.33 

2 

1     34.08 

40.67 

32.27 

3 

34  01 

40.50 

32.22 

4 

33.95 

4043 

32.16 

5 

1     33.89 

40.36 

32.11 

6 

33.83 

40.30 

32.06 

7 

33.76 

40.23 

32.00 

8 

33.70 

40.16 

31.95 

9 

33.64 

40.09 

31.89 

0.9480 

1    88.58 

40.08 

81.84 

1 

<     33.51 

39.96 

31.79 

2 

1     33.45 

39.89 

31.73 

3 

.     33.39 

39.82 

31.68 

4 

33.33 

39.76 

31.62 

5 

33.26 

39.69 

3157 

6 

1     33.20 

39.62 

31.52 

7 

38.14 

39.56 

31.46 

8 

33.08 

39.49 

31.41 

9 

33.01 

3942 

31.35 

0.9500 

82.05 

89.85 

81.80 

1 

32.89 

39.28 

31.24 

2 

32.82 

39.21 

31.19 

3 

32.76 

3914 

31.13 

4 

1     32.70 

39.07 

31.08 

5 

1     32.64 

39.00 

31.02 

6 

1     32.57 

38  93 

30.97 

7 

32.51 

38.86 

3091 

8 

i     32.45 

38.79 

30.86 

9 

32.38 

38.72 

30.80 

0.0510 

82.82 

88.06 

80.75 

1 

32.26 

38.59 

30.69 

2 

'     32.19 

38.52 

30.63 

3 

1     32.13 

38  45 

30.58 

4 

32.07 

38.38 

80.52 

5 

t     32.01 

38.31 

30.47 

6 

31.94 

38.24 

30.41 

1 

31.88 

38.17 

30.36 

8 

i     31.82 

38.10 

30.30 

9 

,     3175 

38.03 

30.25 

0.9520 


Spec.  vikt .  „.,  .  o. 


0.9620 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


0.9680 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.9540 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.9550 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
'9 


VoL' 


ViktvoL 


81.89  :  87.96    aai9 

31.63    i     3789       3013 
I     31.57    !     37.82       30.08 


31.50  I  3775 

31.44  I  37.68 

31.38  I  37.61 

41.32  I  37.53 

31.25  I  3746 

8  i    31.19  !  37.39 

9  I     31.13  '  2732 

81.07   I    37.25 

31.00 
30.94 
30.88 
30.82 
30.75 
30.69 
3063 
30.57 
3050 


80.44 

;  30.38 
i  30.31 
I  30.25 
I     30.18 

30.12 
j  30.05 
I     29.99 

29.92 
I     2986 

.    29.79 

I  29.7^ 
I  29  66 
I  29.59 
I  29.53 
I     29.46 

29.40 
I  29.34 
I     29.28 

29.21 


3718 
3711 
3704 
36.97 
36.90 
36.82 
36-75 
3668 
36.61 

86.54 

36.47 
36.39 
36.32 
3625 
36.17 
36.10 
36.03 
35.95 
35.88 

85.81 

35.73 
35.66 
36.58 
3551 
35.44 
35.36 
3529 
35.22 
35.14 


30.02 
29.96 
29.91 
29.83 
29.79 
29.73 
29.68 

298S 

29.06 
29J^1 
29.45 
29.39 
29.34 
2928 
29-22 
29.16 

2aii 

29.06 

28.99 
2893 
28.87 
28.81 
28.75 
28.69 
28.63 
28.57 
28.51 

28l45 
28.38 
28.32 
28.26 
28.20 
^14 
28.08 
28.02 
27.96 
27.90 


8169       87.96    '    80.19       0.9600     I    29.15       85.07      27.^ 
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Sper.  Tikt 

1      '»/..' 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 

% 

Spec   vikt 

Vikt  % 

Vol.  "o 

Viktvol. 

/O 

1  o.96eo 

29.15 

85.07 

2784 

0.9000     j 

26.44 

81.H2 

1 

25.84 

*       1 

29.08 

3409    1 

27  78 

1 

20.37 

31.74 

26.28    ' 

2 

29.02 

34.91    i 

27.72 

2      1 

26.30 

31.66 

26.21 

3 

28.95 

34.83    1 

27.66 

3     ' 

26.23 

31.58 

26.15    ' 

4 

28.88 

34.76 

27.60 

4 

26.16 

31.50 

25.08    i 

5 

28.81 

34.68    i 

27.63 

5 

26.09 

31.42 

26.02  : 

6 

28.75 

34.60 

2747 

6      1 

26.01 

31.34 

24.96    j 

7 

28.68 

34.52 

27.41 

7      '' 

25.94 

31.26 

24.89 

8 

28.61 

34.44 

2735 

8 

25.87 

31.18 

24.83 

9 

28.54 

34.36 

1 

27.29 

9 

25.80 

31.10 

24.76 

0.9570 

28.48 

84.29 

27.28 

0.9610     ' 

25.78 

81.02 

2470   ' 

1 

28.41 

38.21 

27.16 

1      1 

25.66 

30.94 

24.64    i 

2 

28.34 

34.13    1 

27.10 

2    ; 

25.59 

30.86 

24.57 

1             3 

28.27 

34.05    , 

2704 

3 

25.52 

30.78 

24.51    \ 

4 

28.21 

33.97    i 

26.98 

4      1 

25.46 

30.70 

24.44    ; 

5 

28.14 

33.89 

26.92 

5 

26.38 

30.62 

24.38 

6 

28.07 

33.81 

26.86 

6 

26.30 

30.64 

24.32    , 

7 

28.00 

33.74    i 

2679 

7      1 

25.23 

30.46 

24.25 

8 

27.94 

33.66 

26.73 

8      ' 

26.16 

30.38 

24.19 

9 

27.87 

33.58 

26.67 

9 

25.09 

30.30 

24.12  ; 

0.05H0 

27.80 

88.50 

saoi 

0.9620     ! 

25.02 

80.22 

24.06 

1 

27.73 

33.42 

26.55 

1 

24.95 

30.14 

,23.99 

2 

27.66 

33.33 

26.48 

2      i 

24.88 

30.06 

23.93 

3 

27.60 

33.26 

26.42 

3      i 

24.81 

29.98 

23.87 

4 

27.53 

83.16 

26.36 

4      1 

24.73 

29.90 

23.81 

1                o 

27.46 

33.08 

26.29 

5      1 

24.66 

29.83 

23.75    1 

6 

27-39 

33.00 

26.23 

6 

24.59 

29.75 

23.68    , 

7 

2732 

32.91    1 

26.17 

7      1 

24.52 

29.67 

23.62 

8 

27.26 

32.83 

26.10 

8 

24.45 

29.59 

23.56 

9 

27.19 

3274    1 

26.04 

9      1 

24.38 

2951 

23.49 

0.9680 

27.12 

82.06 

25.98 

0.9680     ' 

24.81 

29.48 

28.48 

1 

27.05 

32.58 

25.91 

1    : 

24.23 

29.35 

23.37    i 

2 

26.98 

32.49 

25.86 

2 

24.16 

2927 

23.30 

3 

26.92 

32.41 

25.78 

3      1 

24.09 

29.19 

23.24    1 

4 

26.85 

32.32    ' 

25.72 

4      • 

24.02 

29.11 

23.18    I 

5 

26.78 

32.24 

25.66 

5      i 

23.95 

29.04 

23.12 

6 

26.71 

32.16 

25  59 

ö      1 

23.88 

28.96 

23.05 

7 

26.64 

32.07 

25.53 

7 

23.80 

28.88 

22.99 

8 

26.58 

31.99    1 

25.47 

8      1 

23.73 

28.80 

22.93 

9 

26.51 

31.90    i 

25.40 

9 

23.66 

28.72 

22.86 

0.9000 

26.44 

8182 

2584 

0.9640 

28.59 

28.^4 

22.80 
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Spec.  vikt 


I  Vikt%  I 


0.9«40 

28.50 

1             1 

23.52 

2 

23.45 

3 

23.38 

1              4 

23.31 

» 

23.24 

1              6 

23.17 

7 

,     23.10 

i              8 

,     23.03 

9 

.     22.96 

,    0.9660 

i    22.89 

I 

1     22.82 

2 

22.75 

3 

22.08 

4 

22.61 

o 

.     22.54 

6 

:     22.47 

7 

1     22.40 

8 

22.33 

!                9 

1     22.26 

0.9060 

!    22.19 

1 

1     -22.12 

2 

1     22.05 

3 

i     21.98 

4 

1     21.91 

5 

'     21.84 

6 

1     21.77 

7 

,     21.70 

8 

21.63 

9 

1     21.56 

0.9670 

21.49 

1 

;     21.42 

2 

1     21.35 

3 

1     21.28 

4 

1     21.21 

5 

1     21.14 

6 

21.07 

7 

21.00 

8 

i     20.93 

9 

20.86 

0.96H0 


20.79 


Vol.  % 

Viktvol. 
% 

i 

28.64 

22.80 

28.56 

22.73 

28.48 

22.67 

28.40 

22.60 

28.32 

22.53 

28.24 

'22.47 

28.15 

22.40 

2807 

22  33 

27.99 

22.27 

27.91 

22.20 

27.88 

22.14 

27.75 

22.07 

27.67 

22.00 

27  59 

21.94 

2751 

21.87 

27.43 

21.80 

27.34 

21.74 

27.26 

21.67 

27.18 

21.60 

27.10 

21.54 

27.02 

21.47 

26.94 

21.40 

26.85 

21.34 

26.77 

21.27 

26.68 

21.21 

26.60 

2L14 

20.52 

21.08 

26.43 

21.01 

26.35 

20.95 

26.26 

20.88 

26.18 

20.81 

26.10 

20  75 

2601 

20.68 

2593 

20.62 

25.84 

2055 

25.76 

20.49 

25.68 

20.42 

25.59 

20.36 

25.51 

20.29 

25.42 

20.23 

25.81 

'    20.16 

Spec. 


vikt! 


Vikt 


Vol. 


I  ViktvoL 


0.9680     ; 

20.79 

25.84 

20.16 

1 

20.72 

25.26 

2009 

2 

20.65 

26  17 

20.O2 

3 

20.58 

25.09 

19.96 

4 

20.51 

25.01 

19.89 

5 

20.44 

24.92 

19.82 

6 

20.37 

24.84 

19.75 

7 

20.30 

24.76 

1968 

8 

20-23 

24.67 

14.62 

' 

20.16 

24.59 

19.55 

0.9600 

20.09 

24.51 

19i4S 

1 

20.01 

24.42 

1941 

2 

19.94 

24.34 

19.34 

3 

19.87 

24.25 

19.28 

4 

19.80 

24.17 

19.21 

5 

19.73 

24.09 

19.14 

6 

19.66 

24.00 

19.07 

7 

19.59 

23.92 

1900 

8 

19.52 

2384 

1894 

9 

19.45 

23.75 

18.87 

0.9700 

19.88 

28.07 

18.80 

1 

19.31 

-2358 

18.73 

2 

19.24 

2350 

18.67 

3 

19.17 

23.41 

18.60 

4 

1910 

23.33 

18.54 

5 

19.03 

2324 

18.47 

6 

18.96 

2316 

18.40 

7 

18.89 

23.07 

18.34 

8 

18.82 

22.99 

18.27 

9 

1875 

22.90 

18.21 

0.9710 

18.68 

22.82 

18.14 

1 

18.61 

22.73 

18-07 

2 

18.54 

22.64 

18.01 

3 

18.47 

22.56 

17.94 

4 

38.40 

22.47 

17.88 

5 

18.33 

22.39 

1781 

6 

18.26 

22.30 

17.74 

7 

18.19 

22.22 

17.68 

8 

18.12 

22.13 

17.61 

9 

1805 

22.05 

17.55 

0.9720 


17.98   I    21.96       17.48 
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Bpec.  vikt 

1 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 

o/ 
/o 

8pec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 

o/ 

/O 

e.f790 

17.98 

21.96 

17.48 

0.0760 

15.12 

ia58 

14.75 

1 

17.91 

21.88 

17.41 

1 

15.06 

18.44 

14.68 

2 

17-84 

21.79 

17.36 

2 

14.98 

18.36 

14.62 

3 

17.77 

2171 

17.28 

3 

14.90 

18.27 

14.56 

4 

17.70 

21.62 

17.21 

4 

14.83 

18.19 

14.48 

5 

17.63 

21.54 

17.14 

6 

14.76 

18.10 

14.42 

6 

17.56 

21.45 

1708 

6 

14.69 

18.02 

14.36 

7 

1749 

21.37 

1701 

6 

14.61 

17.93 

14  28 

8 

17.42 

21.28 

16.94 

8 

14.64 

17.85 

14.21 

9 

17.35 

21.20 

16.87 

9 

14.47 

17.76 

14.15 

0.9790 

17.28 

21.11 

lasi 

0.0770 

1440 

1768 

14.08 

1 

1721 

21.03 

16.74 

1 

14.32 

1759 

14.01 

2 

17.14 

20  94 

16.67 

2 

14.25 

17.50 

13.95 

3 

17.07 

20.86 

16.60 

3 

14.18 

17,42 

13.88 

4 

17.00 

20.77 

16.54 

4 

14.11 

17.33 

13.81 

5 

16.93 

20.69 

16.47 

5 

14.03 

17.25 

1376 

6 

16.86 

20.60 

16.40 

6 

13.96 

17.16 

13.68 

7 

16.79 

20.62 

16.33 

7 

13.89 

17.08 

13.61 

8 

16.72 

20.43 

16.27 

8 

13.82 

16.99 

13.54 

9 

16.65 

20.35 

16.20 

9 

13.74 

16.91 

13.48 

0.9740 

16.58 

20.96 

16.18 

0.0780 

1867 

16.82 

18.41 

1 

16.51 

20.17 

16.06 

1 

13  60 

16.74 

13.34 

2 

16.43 

20.09 

15.99 

2 

13.53 

16.65 

13.28 

3 

16.36 

20.00 

15.92 

3 

13.46 

16.57 

13.21 

4 

16.29 

1991 

15.85 

4 

13.39 

16.48 

13.14 

5, 

16.22 

19.83 

15.79 

5 

13.32 

16.40 

13.08 

6 

16.14 

1974 

15.72 

6 

13.25 

16.31 

13.01    1 

7 

16.07 

19.66 

15.65 

7 

1318 

16.23 

12.94 

8 

16.00 

19.56 

15.58 

8 

13.11 

16.14 

12.88 

9 

15.92 

19.48 

15.51 

9 

13.04 

16.06  . 

12.81 

•.9750 

15.85 

19.40 

15.44 

0.0790 

12.97 

15.97 

12.75 

1 

15  78 

19.31 

15.37 

1 

12.90 

1589 

12.68 

2 

15.70 

19.22 

15.30 

2 

12  83 

15.80 

12.61 

3 

16.63 

19.14 

15.23 

3 

12  76 

15.72 

12.55 

4 

15.56 

1906 

15.16 

4 

12.69 

15.63 

12.48    j 

5 

15.49 

18.96 

15.10 

5 

12.62 

15.55 

12.41    ' 

6 

15.41 

18.88 

15.03  . 

6 

12.65 

15.46 

12.35 

7 

15.34 

18.79 

14  96 

7 

12.48 

15.38 

12.28    1 

8 

16.27 

18.70 

14.89 

8 

12.41 

15.29 

12.21 

9 

15.19 

18.62 

14.82 

9 

12.34 

15.21 

12.15 

0.9700 

15.12 

18.58 

1475 

0.9800 

12.27 

15.12 

12.08 ; 
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1  Bpec.  vikt 

1          »«/.6*» 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

Spec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Vikti^oL 

% 

0.9800 

12.27 

15.12 

12.08 

0.9840 

9.58 

IIÄ 

9J8 

1 

12.20 

15.04 

12.01 

1 

9.52 

11.74 

9.32 

2 

12.14 

14.96 

11.95 

2 

9.46 

11.66 

9.26 

3 

12.07 

14.87 

11.88 

3 

939 

11.68 

9.20 

4 

12.00 

14.78 

11.81 

4 

9.32 

11.60 

ai4 

^ 

11.94 

14.70 

11.74 

5 

9.26 

11-42 

9.06 

1              6 

11.87 

14.62 

11.68 

6 

9.19 

1134 

9.01 

7 

11.80 

14.53 

11.61 

7 

9.13 

11.26 

8.95 

8 

11.74 

14.45 

11.54 

8 

9.06 

11.18 

8^ 

9 

11.67 

12.36 

11.47 

9 

9.00 

11.10 

8.83 

;    0.9810 

1101 

14.28 

11.41 

0.9860 

8.94 

11.08 

i     H.77 

!        1 

11.54 

14.20 

11.34 

1 

8.87 

10.95 

8J1 

2 

11.47 

14.11 

11.27 

2 

8.81 

10.87 

8.65 

!          3 

11.41 

14.03 

11.20 

3 

8.74 

1079 

8.59 

4 

11.34 

13.94 

11.14 

4 

8.68 

10.71 

8.53 

i              5 

11.27 

13.86 

11.07 

5 

8.61 

1063 

a47 

6 

11.21 

13.78 

11.00 

6 

8.55 

1065 

8.40 

7 

11.14 

13.69 

10.93 

7 

8.48 

10.47 

8.34 

8 

11.07 

13.61 

10.87 

8 

8.42 

10.39 

8-28 

1             9 

n.oi 

13.52 

10.80 

9 

8.35 

10.31 

8.22 

0.9890 

10.94 

ia44 

10.78 

0.9860 

8.29 

10.28 

K16 

1 

10.87 

13.36 

10.66 

1 

8.23 

1016 

8.10 

2 

10.80 

13.28 

10.60 

2 

8.16 

1007 

8.03 

3 

10.74 

1320 

10.53 

3 

810 

1000 

797 

4 

10.67 

13  12 

10.46 

4 

8.03 

9.92 

790 

5 

10.60 

13.04 

10.39 

5 

7.97 

9.84 

7.84 

6 

10.53 

12.95 

10.33 

6 

790 

9.76 

7.77 

7 

10.46 

12.87 

10.26 

7 

7.84 

9.68 

7.71 

8 

10.40 

12.79 

1019 

8 

7.77 

9.61 

7.64 

9 

10.33 

12.71 

10.12 

9 

7.71 

9.63 

7-58 

0.9880 

10.26 

1268 

10.06 

0.9870 

7.64 

9.45 

7i£ 

1 

10.19 

12.55 

9.99 

1 

7.58 

9.37 

7.45 

2 

10.12 

12.47 

9.92 

2 

7.51 

9.29 

739 

3 

10.06 

12.39 

9.85 

3 

7.46 

9.22 

7.32 

4 

9.99 

12.31 

9.79 

4 

638 

9.14 

7-26 

5 

9.92 

12.23 

9.72 

5 

7.32 

906 

7.19 

6 

9.85 

12.14 

9.66 

6 

7.25 

8.98 

7-13 

7 

9.78 

12.06 

9.58 

7 

7.19 

8.90 

706 

8 

9.72 

11.98 

9.52 

8 

712 

8.83 

700 

9 

9.65 

11.90 

9.45 

9 

706 

8.75 

6.93 

0.9840 

9.58 

1182 

9.88 

0.9880 

699 

8.67 

6.87 
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Speo.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 
% 

öpec.  vikt 

Vikt  % 

Vol.  ro 

Viktvol.  i 
%       ' 

■      - 

1 



-.—  ..-    .  _  - 

^_  —   •- 

-  .. —  -  - 

.^, 

e.9880 

6.00   1 

H.67 

6.87 

0.0020 

447 

5.67 

4.41   ! 

1 

6.93    1 

8.59 

6.81 

1 

4.41 

5.60 

4.35 

2 

6.86    1 

8.52 

6.75 

2 

4.35 

5.52 

4.29 

3 

6.80    ; 

8.44 

6.68 

3 

4.29 

5.45 

4.23 

4 

6.74 

8.36 

6.62 

4 

4.24 

5.38 

4.17    1 

5 

6.67    ■ 

8.29 

6.56 

5 

4.18 

5.30 

4.11 

6 

6.61    ' 

8.21 

6.50 

6 

4.12 

5.23 

4.05    1 

7 

6.55    1 

8.13 

6.43 

7 

4.06 

5.16 

3.99    1 

8 

6.48    1 

8.05 

6.37 

8 

4.00 

5.08 

3.93 

9 

6.42    I 

7.98 

6.31 

9 

3.94 

5.01 

3.87    ' 

0.9800 

6.06   ! 

7.00 

6.25 

0.0900 

8.80 

404 

8.82   , 

1 

6.29    i 

7.82 

6.18 

1 

3.83   ' 

4.86 

3.76    , 

2 

6.23    ! 

7.75 

6.12 

2 

3.77    1 

4.79 

3.70 

3 

6.16    t 

7.67 

6.06 

3 

3.71 

4.71 

3.64    1 

4 

6.10    ' 

7.59 

6.00 

4 

3.65    1 

4.64 

3.58 

5 

6.04    . 

7.52 

5.93 

5 

3.59    : 

4.57 

352 

6 

597 

7.44 

5.87 

6 

3.53 

4.49 

3.46 

7 

5.91    1 

736 

5.81 

7 

3.48    1 

4.42 

3.40   : 

8 

5.85 

7.28 

5,75 

8 

3.42    1 

4.35 

3.34  ; 

9 

5.78    1 

721 

5.68 

9 

3.36 

4.27 

3.28 

e.oooo 

0.72   i 

7.18 

5.62 

0.0040 

8.80 

490 

8.22 

i 

5.66    1 

7.06 

5.56 

1 

3.24 

4  13 

3.16  ; 

2 

5.60    ' 

6.08 

550 

2 

3.18 

4.06 

3.11 

3 

5.53    , 

6.91 

5.44 

3 

3.13 

3.98 

3.05 

4 

5.47    ' 

6.84 

5.38 

4 

3.07 

3.91 

2.99 

5 

5.41    1 

6.77 

5.32 

5 

3.01 

3.84 

2.94  : 

6 

5.35 

6.69 

5.26 

6 

2.95 

3.77 

2.88 

7 

5.28    1 

6.62 

5.20 

t 

2.89 

3.70 

282 

8 

5.22    j 

655 

5.14 

8 

2.84 

3.62 

2.77 

9 

5.16    1 

6.47 

5.08 

9 

2.78 

3.55 

2.71 

00010 

O.10    • 

6.40 

0.02 

0.0050 

2.72 

a48 

2.66 

1 

5.03   : 

6.33 

4.95 

1 

2.66 

3.41 

2.60 

2 

4.97 

6.25 

4.89 

2 

2.60 

334 

2.54 

3 

4.91    1 

6.18 

4.83 

3 

2.55 

326 

2.49 

4 

4.8Ö    1 

6.11 

4.77 

4 

2.49 

3.19 

2.43 

5 

4.78 

6.04 

4.71 

5 

2.43 

3.12 

2.37 

6 

4.72    ; 

5.96 

4.65 

6 

2.37 

305 

232 

7 

4.66    ! 

5.89 

4.59 

7 

2.31 

2.98 

2.26 

8 

4.60 

5.82 

4.53 

8 

2.26 

2.90 

2.20 

9 

4.53    i 

i 

5.74 

4.47 

9 

2.20 

2.83 

2.15 

0.0020 

447   , 

•  67 

4.41 

00060 

2.14 

276 

2.00 
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Bpec.  Tikt  1 

Vikt  % 

Vol.  % 

Viktvol. 

% 

Spec.  Tikt 

Vikl  % 

Vol.  % 

YiktroL 

0.9980 

2.14 

2.76 

2.09 

0.9980 

1.10 

— == — ^ 

IM 

IM 

1 

2.09 

2.69 

2.04 

1 

1.05 

1.26 

0.95 

2 

2.04 

2.62 

1.98 

2 

0.99 

1.20 

'  0.90 

3 

1.98 

2.55 

1.93 

3 

0.94 

1.13 

0.85 

4 

1.93 

2.47 

1.87 

4 

0.88 

1.06 

0.80 

5 

1.88 

2.40 

1.82 

5 

0.83 

1.00 

075 

6 

1.83 

2.33 

1.76 

6 

0.77 

0.93 

070 

7 

1.78 

2.26 

1.71 

7 

0.72 

0.86 

ao5 

8      ■ 

1.72 

2.19 

1.65 

8 

0.66 

080 

0.60 

9 

1.67 

2.12 

1.60 

9 

0.61 

0.73 

•     0^ 

0.9070     i 

1.02 

2.05 

1.65 

0.9000 

0.55 

0.67 

%M 

1 

1.57 

1.97 

1.49 

1 

0.50 

0.60 

045 

2 

1.62 

1.90 

1.44 

2 

0.44 

0.53 

:      040 

3 

1.46 

1.83 

1.38 

3 

0.39 

0.47 

!      045 

5 

1.41 

1.76 

1.33 

4 

0.33 

0.40 

1     O.30 

5 

1.36 

1.69 

1.27 

5 

0.28 

0.33 

:     025 

6 

1.31 

1.62 

1.22 

6 

0.22 

0-27 

1     a20 

7 

1,26 

1.54 

1.16 

7 

0.17 

0.20 

:   ai5 

8 

1.20 

1.47 

1.11 

8 

0.11 

0.13 

aio 

Q 

1.15 

1.40 

1.05 

9 

006 

007 

1    m 

1 

'    0.9980 

1.10 

Ii» 

1.00 

1.0900 

0.00 

'      OM 

i «.« 

Tryckt  den  14  december  1906. 


Uppul*  1900.    AlmqTlft  A  Wlkaallt  B6ktryek«ri-JL-B. 
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ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOIX)GL 

BAND  2.    N:o  28. 


Dle  Kriterlen  der  Psendosäuren. 

Von 
HARALD  LUNDEN. 

Mitgeteilt  am  10.  Oktober  1906  durch  S.  Abbhxkius. 


In  einer  Abhandlung  iiber  amphotere  Elektrolyte^  hatte 
ich  einige  Kriterien,  die  Herr  Hantzsch  fur  Pseudosäuren 
gegeben  hat,  einer  Kritik  unterzogen.  Herr  Hantzsch  hat 
jetzt  in  der  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie*  seine  Kriterien  ver- 
teidigt,  und  er  behauptet,  dass  meine  Einwände  unrichtig  sind. 
Im  Anschlass  an  einige  Messungen  an  Isonitrosoaoeton  und 
Isonitrosomethylpyrazolon  will  ich  hierauf  folgendes  ant- 
worten. 

Die  abnorme  Hydrdyse,  Herr  Hantzsch  meint,  dass  »es 
hierbei  sich  nicht  um  Hypothesen  und  Erklärungen  sondem 
um  Tatsachen  und  Beobachtungen  handelt».  Aber  ein  Zweck 
der  von  Hantzsch  aufgestellten  Theorie  fiir  Pseudosäuren 
war  die  Nichtubereinstimmung  zwischen  Hydrolyse  und  Leit- 
fähigkeitsmessungen  zu  erklären,  denn  der  Zweck  jeder  Theorie 
ist  ja,  die  Tatsachen,  wegen  welcher  die  Theorie  aufgestellt 
ist,  aus  derselben  herzuleiten.  Es  handelt  sich  also  gerade 
um  »Erklärungen  und  Hypothesen».  Aber  die  Theorie  der 
Pseudosäuren  känn  die  erwähnte  Anomalie  nicht  erklären; 
auch  wenn  man  auf  Grund  anderer  Tatsachen  annimmt,  dass 

*  Zeitflchrift  f.  phys.  Chemie  54,  632  (1906).  Arkiv  f.  Kemi   Bd  2.  N:o  11. 

*  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie  66,  57  (1906). 
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die  Verbindung  eine  Pseudosäure  ist,  bleibt  doch  die  abnorme 
Hydrolyse  ebenso  abnorm  als  zuvor.  Ich  känn  also  nicht 
einsehen,  dass  man  aus  der  Existenz  einer  abnormen  Hydro- 
lyse schliessen  känn,  dass  eine  Pseudosäure  vorJiegt. 

Noch  mehr:  Herr  Hantzsch  hat  in  vielen  Fallen  die 
abnorme  Hydrolyse  nur  auf  Grund  folgender  zwei  qualitativen 
Methoden  behauptet.  1.  Wenn  ein  Natriumsalz  neutral  rea- 
giert,  muss  die  Hydrolyse  geringer  sein  als  dje  des  Natrium- 
acetats. 2.  Wenn  die  Wasserstoffverbindung  neutral  reagiert 
muss  die  Dissociationskonstante  geringer  sein  als  die  des  Phe- 
nols,  denn  diese  Säure  reagiert  bei  denselben  Verdunnungen 
deutlich  sauer.  Heir  Hantzsch  verteidigt  seine  erste  Methode 
nur  dadurch,  dass  er  sagt,  dass  die  Leitfähigkeit  der  erwähn- 
ten  Verbind  ungen  eine  weit  grössere  Hydrolyse  anzeigte, 
als  die  des  Natriumacetats,  aber  er  sagt  nichts  iiber  die  Grösse 
des  Versuchsfehlers.  Dass  Versuchsfehler,  die  fur  diese  Zwecke 
verhängsnissvoll  sein  können,  leicbt  vorkommen,  zeigen  fol- 
gende  Angaben.  Hoffmann  und  Lanqbeck  haben  bei  Ti- 
trationsversuche  ^  mit  Benzoésäure  einen  Fehler  von  0,3 1  %  be- 
obachtet.  Diese  Verfasser  haben  zu  abgewogenen  Mengen  der 
Säuren  NaOH-  öder  KOH-lösungen  zugesetzt,  also  dasselbe 
Verfahren  wie  Hantzsch  angewandt,  und  sie  sehen  die 
Abweichungen  als  Versuchsfehler  an.  Bei  Chinonoxim,  das 
Hantzsch^  auf  Grund  dieser  Methode  als  Pseudosäure  an- 
sieht,  habe  ich  gezeigt,^  dass  ein  Fehler  von  0,3  %  genugt, 
um  das  Ausbleiben  der  alkalischen  Reaktion  zu  erklären. 
Diese  Methode  ist  also  sehr  unzuverlä«sig. 

Auf  Grund  der  zweiten  Methode  hatte  Hantzsch*  be- 
hauptet, das  Phenol  eine  stärkere  Säure  als  Isonitrosoaoeton 
sei,  und  da  Hydrolysebestimmungen  das  entgegengesetzte 
Resultat  ergeben,  sollte  hier  abnorme  Hydrolyse  vorli^en. 
Bei  der  Besprechung  der  Oximidoketone  sagt  Haj^tzsch,  dass 
die  Verhältnisse  hier  am  durchsichtigsten  sind.  Ich  habe  des- 


*  Zeitachr.  f.  phys.  Chemie  51,  3Ö4  (1906). 

"^  Hantzsch  hat  hier  auch  die  Ammoniakmethode  und  das  Kriterium 
der  Ålkoholleitfähigkeit  benutzt,  aber  diese  sägen  ja  nichts  iiber  etwaige 
abnorme  Hydrolyse  aus. 

»  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie  54,  558  (1906).  Arkiv  f.  Kemi.  Bd  2. 
N:o  11.     Seite  31. 

*  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  3101   (1899). 
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balb   einige  Messungen  an  Isonitrosoaceton  angestellt.  Der 

Sohmelzpnnkt    des    PräparatR    war    66°,    also    derselbe,  den 
MuixsB  und  Baubb^  beobachtet  haben. 


Bedtimmung  der  Dissoeiationskonntante  des  Isonitroso- 
acetons  als  SEure. 

Durch  Saponifikation  von  Äthylacetat  habe  ich  die  Hy- 
drolyse  des  Baryumsalzes  bestitnmt.  Ich  benutze  hier  die- 
selben  Bezeichnungen,  die  ich  friiher'  angewandt  habe. 

Ba  (OH)s.    Äquiv.  norm.  0,04539. 
Temp.  24°,98.     8  =  0,ooo7  6. 


Zeit 

a — z 

t,  =  0 

tj— 1,33 

ti  =  3,58 

0 

0,03073 

1,33 

2420 

3,58 

1818 

6,49 

6,3  1 

7,83 

1236 

6,4  5 

6,38 

6,42       Mittel,  C  =  6,4  1 

Zeit 

a— z 

t,=  0 

0 

0,04354 

407 

3965 

1778 

3543 

1,79.10 

4398 

3087 

1,94 

Baryumsalz. '^    Äquiv.  norm.  =  0,04539. 
Temp:  24°,98.    8-=0,ooo76. 

1  =  407 

TCiv  c 

Mittel  C.  1=  188.10 

Kw  * 

1,92    C=  6,41. Also  v     =3,41.10 

B 

Die  Dissociationskonstante  als  Säure  ist  also  k«=  3,8  .  10 
bei  26®.    Eine  bestimmung  des  elektrischen  Leitvermögens  x 

o 

bei  25**  gab  als  Resultat  x-- 5,6.10  bei  der  Konzentration 
0,04  6  3 — normal.*  Das  molekulare  Leitvermögen  ist  also 
A  =  0,12.    Wenn   man  Aq^  zu  384  annimmt,   bekommt  man 

*  Journ.   de  Chiinie   phys.    7,    lö4   (1903).     Daa  Präparat  war  niir  von 
Herm  Prof.  Euler  zur  Verfiigung  gestellt. 

*  Zeitschrift   f.    phys.    Cheraie    54,   6.50  (1906).     Arkiv  f.  Kemi.     Bd  2. 
N:o  II.     Seite  22. 

'  Die  Lösung  war  schwach  gelblich  gefärbt. 

fl 

*  Die  Leitfähigkeit  des  Wassers  war  bei  26    1,3 .  10  .    Sie  wiirde  nicht 

1» 
abgezogen.  Wenn  man  dies  tut,  bekommt  niaa   .\  =  0,003  und  k^  --=  2,7  .  10  . 
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—9 

ka»  4,6  .  10  .  Dass  die  tJberemstiinmung  so  vollstandig  bt, 
beriiht,  weil  die  methodischen  Fehler  gross  sind,  auf  Zufall, 
aber  sie  zejgt,  dass  hier  keine  abnorme  Hydrolyse  vorkommt. 


Untersuchung  der  etwaigou  Dissoeiation  als  Bane. 

Die  Versuchsmethode  war  die  gewöhnliche :  Be^timmuug 
des  Hydrolysegrades  des  Chlorids  durch  KatÄlyse  von  Äthyl- 
acetat.  Die  Bezeiehnungen  sind  dieselben,  die  ich  vorfaer 
beniitzt  habe. 


0,0979 — norm.  HCl 

Zeit  cem.  Reaktionskonstauten 

O  10,19 

36  10,7  1 

335  14,02  30,96  30,34 

1376  21,41  30,73  30,59  30,66 

1411  21,66  31,12  30,99  31,17 

00  28,22  Mittel  30,8 


0,( 

)979 

-  norm.  OH.COCHNOH.Ha 

Zeit 

ccm. 

ReaktionskonstaDtaB 

0 

10,36 

35 

10,90 

334 

14,06 

28,13    27,24 

1378 

21,70 

28,5  8     28,39    28,7  r, 

1413   21,79    28,24    28,05   28,27 
00     29,38         Mittel  28,3 


Also  ist  die  Dissociationskonstante  als  Base  kb  =»  1 .  10  , 
öder  da  die  Reaktionsgeschwindigkeit  fiir  HCl  wahrscbeinlich 

ein   wenig  zu  hoch  ausgefallen  ist,  kb<  1 .  10    . 

Ich  habe  weiter  die  Reaktion  von  Isonitrosoacetonlösungeii 
gegen  Lackmus  untersucht.  Das  Lackmus  hatte  ich  dnrcb 
Fällung  mit  Alkohol  gereinigt.  Das  angewandte  Wasser  wai 
von  Kohlensäure  befreit.  Die  Lösungen  reagieren  deutlicl] 
sauer.  Ich  habe  0,i63  —  normale  Lösungen  von  Phenol  und 
frisch  aus  Benzol  umkristallisiert^m  Isonitrosoaceton  verglichen. 
Zu  zwei  cm*  jeder  Lösung  wurde  ung.  O, o  5  cm'  Lackmus- 
lösung  zugesetzt.  In  tJbereinstimmung  mit  der  Dissooiations- 
konstanten  zeigte  sich  auch,  dass  die  Isonitrosoacetonlösung 
ein  wenig  mehr  rot  wurde.  Die  Indikatorfärbung  liefert  also 
keinen  Anhaltspunkt  dafiir,  das  Isonitrosoaceton  als  Pseudo- 
säure  anzusehen.  Die  Behauptung,  dass  anomale  Hydrolyse 
vorliegt,  beruht  auf  einem  Versuchsfehler  Herrn  Hantszoh's. 
Aber  die  Salzlösungen  sind  gelb,  die  Saurelösungen  farblos, 
und  dies  sollte  naoh  dem  Farbenkriterium  von  Hantzsch  eine 
Konstitutionsverschiedenheit  zwisohen  Wasseistoffverbindang 
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(tmdisBociirte  Form)  ond  Salz  anzeigen.  Aber  auf  dieeen  Um- 
Rtand  allein  diirften  sich  keine  Konstitutionsbeweise  grunden 
lassen.  Hantzsch  hat  ja  bei  den  Nitrophenolen  andere  Tat- 
mchen  benutzt  um  etwas  Sicheres  iiber  die  Konstitution  sägen 
zu  können.  Muller  und  Baueb/  welche  einige  Oximketone 
(auch  Isonitrosoaceton)  fiir  Pseudosäuren  ansehen,  haben  ein 
ziemlich  grosses  Zahlenmaterial  von  optiscben  Konstanten 
aogewandt.  Das  Farbenkriterium  von  Hantzsch  ist  also  nicht 
ausreichend  um  eine  Konstitutionsveränderung  zu  beweisen. 
Jedenfalls  ist  die  von  Hantzsch  behauptete  abnorme  Hy- 
drolyse  der  Oximketone  bei  Isonitrosoaceton  und  Isonitroso- 
methylpyrazolon  (Siehe  S.  10)  als  unrichtig  erwiesen,  und  da 
er  bei  den  anderen  ähnliche  Methöden  angewandt  hat,  auch 
bei  diesen  mindestens  zweifelhaft. 

Der  abnorm  grosse  TemperaiurkoSfficient  des  elektrischeh 
LeUvermögens.  In  der  letzten  Arbeit  bestreitet  Hantzsch 
meine  Angabe,'  dass  Hantzsch  die  Kakodylsäure  zu  den 
Pseudosäuren  gerechnet  hat".  Ich  uberlasse  es  dem  Leser  aus 
éen  betreffenden  Arbeiten  Hantzsch's  friihere  und  jetzige 
Änsiohten  zu  entnehmen  und  fiihre  die  Stellen  an,  die  ich 
för  die  ausschlaggebenden  halte. 

Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  66,  61  (1906).  Und  wenn  mir  Herr  Lunden 
die  Behauptung  unterstellt,  ich  woUe  »auf  Grund  dieser  Umstände  die  Ka- 
kodylflfture  fiir  eine  Paeudosäure  erklären»,  so  brauche  ich  nur  aof  meinen 
oben  zitierten  Satz  hinzuweiaen,  'dass  die  Kakodylsäure  nicht  die  Eigen- 
si^aften  einer  PseudoBäure  besitzt». 

Hingegen  in  der  eben  zitierten  Arbeit: 

Ber.  d.  d.  chem.  Qea.  37,  1077  (1904).  Hiemach  wiirdo  —  nach  Za- 
midskCs  Anåichi*  —  die  Kakodylsäure  bei  der  Salzbildung  ein  Verhalten 
Ulfiiireisen,  das  ich  als  »abnormes  Neutralisationsphänomen»  bezeichnet  und 
ils  karakteristisch  fiir  Pseudosäuren  nachgewiesen  habe.  Da  nun  Klakodyl- 
Aure  —  vielleicht  mit  Ausnahme  des  abnorm  hohen  Temperaturkoéffici- 
BQten  —  nicht  dio  Eigenschaften  einer  Pseudosäure,  wohl  aber  die  eines 
unphoteren  Elektrolyten  besitzt,  so  soll  nach  Zawidahi^  der  obige  Satz 
locfa  fiir  amphotere  Elektrolyte  gelten. 

»Dass  die  Kakodylsäure  nicht  die  Eigenschaften  einer 
Pseudosäure  besitzt»  diirfte  also  den  meisten  Lesem  der  zi- 
iierten   Arbeit   nicht   die   Ansicht   Hantzsch's  —  wie  er  in 


*  Joom.  Ghimie  phys.  1,  203  (1903). 

'  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  54,  636  (1906). 

•  Kuraiviert  von  mir. 
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seiner  Kritik  sagt  —  sondem  die  Ansioht  Zawidski'8  erschei* 
nen.     Ftir  diese  Auffctssung  spreohen  auch  folgende  Stdtaa: 

Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  S7,  1082  und  1083  (1904).  Somit  i^erfa&lt  sieh 
aber  auch  die  Kakodylsäure  gar  nicht  wle  eine  normale  Baae ....  Dagegen 
erscheinen  diese  »Saize»  der  Kakodylsäure  mit  starken  S&uren  gewisser- 
mässen  als  Ester . . .  Jedenfalls  geht  aber  hieraus  hervor»  daaa  die  aogn. 
basische  Natur  dor  Kakodylsäure  das  Produkt  verschiedener  anflGheinsad 
recht  komplicirter  Faktoren  ist . . .  besitzt  die  Kakodylsäure  als  Base  (und 
wahrscheinlich  auoh  als  SäureM  einen  abnormen  Temperaturkoéfficienten.' 
Dies  ist  nach  meinen  Untersuchungen  ein  Charakteristicum  fiir  solche 
Pseudosäuren  und  Pseudobasen,  welohe  »lonisationsisomerie*  zeigen,  oder 
allgemeiner:  ein  Charakteristicum  fiir  irgend  welche  inlrcunolekulare  Ver- 
änderung  in  wässeriger  Lösung. 

Herr  Hantzsoh  will  also  doch  wohl  bier  im  Gegenaati 
zu  seiner  Behauptung  in  seiner  Kritik  gegen  mich  »auf  Grund 
dieser  Umstände  die  Kakodylsäure  fiir  eine  Pseudosaure  er- 
klären»,  denn  dieser  Körper  verbalt  sieh  nacb  HANTZSCHgar 
nicbt  wie  eine  normale  Base  und  besitzt  Eigenschaft«n, 
die  er  fiir  Pseudosäuren  charakteristisch  balt.  Die  von 
Hantzsoh  bebauptete  Abnormität  als  Base  wird  weiter  unten 
besprochen.  [Seite  6.  Zeile  8  v.  u.] 

Herr  Hantzsoh  bestreitet  dies  in  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
39,  2102  (1906)  (Die  Anmerkung)  »Eine  Anhydrisierung  känn 
docb  als  intramolekulare  Zersetzung  öder  Veränderung,  nicht 
aber  als  intramolekulare  Umlagerung  bezeichnet  werden». 

Herr  Hantzsoh  sagt  weiter  in  seiner  Kritik  (Seite  61). 
dass  »das  Chlorid  der  Kakodylsäure  gegeniiber  dem  Nitrat 
elektrisch  abnorm  ist  und  eine  geringere  Leitfähigkeit  besitzt, 
ist  keine  Meinung  sondem  eine  Tatsache».  Hierzu  wiIl  icb 
antworten:  1.  Naob  Zawidski's  Messungen'  ist  die  Leit- 
fähigkeit der  Chlorid  etwas  grösser  als  die  des  Nitrats.  2.  Sie 
ist  gegeniiber  der  des  Nitrates  normal,  denn  Zawidski  erhalt 

denselben  Wert  fiir   ^  -    aus  beiden  Leitfähigkeiten.     3.    In 


^  Die  Ausserung  Hantz8ch*s  (in  derselben  Arbeit  Seite  1079  Zetle  13 
von  unten) :  ^die  Kakodylsäure  ist  eben  als  einbasische  Säure  vollkommeii 
normal»  bezieht  sich  auf  ein  Irrthuni  von  Zawidski,  welcher  die  Hydrolyse 
des  Natriuinkakodylats  mit  der  des  Na<i  CO3  anstått  (was  richtig  ist)  mit 
der  des  Na  HCO3  verglichon  hatte.  Dieser  Irrthum  verursachte  Zawidsk^s 
Behauptung  (die  Hantzsch  hier  korrigiert),  dass  die  Hydrolyse  abnorm  war. 

^  Verfasser:  Dass  der  Temperaturkoéfficient  völlig  normal  ist»  geht 
aus  der  Tabelle  Seite  560  in  meiner  Arbeit  in  Zeitschr.  phys,  Chemie  S4, 
532  (1906)  hervor. 

'  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  3382  (1903)- 
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der  Arbeit  von  Hantzsoh  in  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  37,  1082 
(1904)  findet  man  eine  Tabelle,  die  (nach  Hantzsch)  sseigen 
soll,  dass,  obwohl  Kakodylsäure  eine  stärkere  Base  als  Di- 
methylpyron  ist  und  die  Leitfähigkeit  des  Chlorids  der  erste- 
ren  Base  also  kleiner  sein  soll,  doch  »das  umgekehrte  der 
PaU  ist».  Aber  diese  Tabelle  zeigt,  dass  das  umgekehrte  nieht 
der  Fall  ist,  und  aus  dieser  Tabelle  zieht  Hantzsch  den 
Schluss^,  »dass  die  Säureadditionsprodukte  der  Kakodylsäure 
gar  keine  normal  dissociierenden  Salze  8ind»(!) 

Herr  Hantzsch  beendigt  seine  Diskussion  iiber  die  ab- 
normen  Temperaturkoéfficienten  so:  »Eine  solche  Reihe  von 
åfissverstandnissen  veranlassen  Herr  Lunden  den  betref fenden 
Abscbnitt  mit  den  Worten  zu  beschliessen:  »Die  Sätze  als 
Kriterien  fiir  Pseudosäuren  betrachtet  sind  also  ohne  Wert». 
Aus  dem  oben  gesagten  geht  hervor,  wo  die  »Missverständ- 
nisse»  zu  suchen  sind. 

Die  abnorme  Leitfähigkeit  in  cUkoholiscken  Lösungen, 
Herr  Hantzsch  sagt,  dass  es  sehr  wenig  wahrscheinlicb  ist, 
dass  auch  echte  Säuren  diese  Abnormität  in  alkoholischen 
Lösungen  zeigen.  Aber  es  ist  seit  länge  bekannt  und  bei 
mehreren  Autoren  hervorgehoben,  dass  die  Reihenfolge  der 
Starke  fiir  Säuren  in  Wasserlösung  eine  gam  andere  ist  als 
in  Alkohollösung.  Siehe  Jahn:  Lehrbuch  der  Elektrochemie 
2:te  Aufl.  S.  188.  Pikrinsäure,  Oxalsäure  und  Dichloressig- 
laare  Iciten  in  wässerigen  Lösungen  nahezu  gleich  gut.  Die 
Il  Methylalkohol  gelösten  Säuren  zeigen  dagegen  sehr  ver- 
lehiedene  Leitvermögen.  Nach  Godlbwski*  ist  die  Leitfä- 
ligkeit  der  o-Phtalsäure  in  Äthylalkohol  1,7  5  mal  grösser  als 
lie  der  o-Nitrobenzoésäure,  aber  in  Wasserlösung  ist  die  Leit- 
ähigkeit  der  erstgenannten  l,8o  mal  kleiner.  Diese  Abwei- 
rhongen  sind  viel  grösser  als  im  Fall  (welchen  Hantzsch  als 
ehr  deutlich  ansieht)  Nitroform-Trichloressigsäure.  Hier 
estet  Nitroform  besser  sowohl  im  Wasser  (1,04  mal)  als  auch 

^  Aas  dieeer  Tabelle  ziehe  ich  den  folgenden  Schluss:  Die  Tabelle 
Bigt^  dass  die  Leitfähigkeit  des  Chlorids  der  Kakodylsäure  kleiner  ist  als 
ie  des  Dimethylpyrons.  Dies  sieht  in  t)bereinstimmung  mit  den  von 
rAiJ>2K  und  WooD  fiir  Dimethylf^ron  und  Zawxdski  fiir  Kakodylsäure 
nxiittelten  Dissociationskonstanten  [siehe  Tabelle  10  in  meiner  Arbeit  in 
Atcchr.  phys.  Chemie  54,  560  (1906)].  Diese  Tabelle  von  Hantzsch  giebt 
iflo  ketnen  Anlass  zu  der  Annahme,  d£U3s  die  Säureadditionsprodukte  der 
jaicodylfl&ure  gar  keine  normal  dissociierenden  Salze  sind. 

»  Joum.  Chimie  phys.  3.  409  (1906). 
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m  75  7o  Alkohol  (1,8 o  mal).  Und  weiter  wendet  Habtzsoe 
dieses  Kriterium  bo  an,  dass  er  eine  »Pseadosaure»  mit  niir 
einer  (in  ein  paar  Fallen  mit  zwei)  »echten»  Saure  vergleicht, 
und  aUee  beruht,  wie  das  folgende  Beispiel  zeigt,  auf  geeigneter 
Wahl  von  Vergleiohssäuren. 


Temp. 


Dias.  konst, 
in  H,0 


Mot  Leitv.  bei  d.  Alkoholkonz. 


0%       25%       50%      76%   ,100% 


Salicylsäure^    . 
Nitrourethan'  . 
Bromessigsäure  * 
Chloressigsäure  * 


18° 

26° 

18° 


1,02  .  10 

-  8 

0,53  .  10 

9 

1,38  .  10 
1,65  .  lö' 


63,78  31,7        9,84  ,  2^72  aiS 

63.78'  32,3      13,11'  3,68  0,42 

63,78  I  23,3  |     7,78  ,  2»14  0.09 

63,78 1  26,3  [     8.60  1,92  0.09 


Die  Leitfähigkeiten  der  Salicylsäure,  Bromessigsaure  und 
Chloressigsäure  sind,  um  den  Vergleich  leichter  zu  machen, 
mit  den  Faktoren  bezw.  0, 903,  0,6482  und  0,66 1 6  multipliziert, 
so  dass  die  Zahlen  fiir  Wasser  gleioh  ausf allén.  Wenn  man 
nun  Salicylsäure  und  Nitrourethan  vergleicht,  so  ergiebt  sicli 
die  letztere  als  eine  normale  Säure;  wenn  man  dagegen  Saä- 
cylsäure  und  Bromessigsaure  vergleicht,  soUte  man  nach 
Hantzsch  Salicylsäure  als  Pseudosäure  ansehen,  denn  die 
Differenz  der  Abnahme  der  Leitfähigkeiten  zwischen  O  und 
26  ^/o  Alkohollösung  ist  hier  grösser  als  im  Falle  Nitrourethan* 
Chloressigsäure,  welche  letztere  Hantzsoh  benutzt  um  Ni- 
trourethan als  Pseudosäure  zu  karakterisieren.  Interessaot 
ist  auch  der  Vergleich  von  Violursäure,  Essigsäure  und  Iä- 
vulinsäure. 

Meine  Kritik  ist  also  nicht,  wie  Herr  Hantzsch  sagt,  un- 
begriindet,  denn  aus  dem  oben  Gesagten  geht  hervor.  dass 
das  Kriterium  wertlos  ist. 

Die  Ammoniakmethode.  Herr  Hantzsch  sagt,  dass  ich 
ihm  beim  Besprechen  dieses  Kriteriums  Ansichten  und  Be- 
hauptungen,  vor  denen  er  selbst  gewamt  hat,  untersteUt  habe. 
Aber  ich  habe  hier  nur  eine  einzige  Behauptung  von  Hantzsch 
referiert,  nämlich,  dass  er  vermittels  dieses  Kriteriums  unter- 


*  Nach  GoDiiBWSKi  loc.  cifc. 

'  Nach  Hantzsch  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36  1001   (1902).    Nitrouretliaii 
ist  nach  Hantzsch  eine  Pseudosäure. 
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snchen   will,   ob   eine  Verbindung  Enol-  cxier  Ketoform  hat, 

und  vor  dieser  Behauptung  will  er  wohl  nicht  warnen.    Nach 

Hantzsoh   soU   Phenylnitramin,    eine   ziemlich  starke  Säure, 

durch  die   Ammoniakreaktion  als  Pseudosäure  nachgewiesen 

sein,*    Euler,*  welcher  dieser  Verbindung  mittels  der  H3N- 

ifethode  untersachte,  hat  gegeniiber  Benzoésäure  keinen  Unter- 

schied  finden  können.    Hier  liegen  also  zwei  verschiedene  An- 

gaben  vor,  und  es  ist  wohl  also  nötig  neue  Versuche  abzu- 

warten. 

Dann   sprichi   Herr  Hantzsch  von  einigen  »untergeord- 

neten  Irrthiimem».    Ich  will  ihm  hier  recht  geben,  dass  der 

Ausdruck  »die  meisten  als  Pseudosäuren  bezeiehneten  Stoffen 

sind   Oxime»   ungenau   ist.    Aber  dass  das  Versuchsmaterial 

»noch   ziemlich   gering  ist»,   känn  man  sägen,  denn  das  ein- 

wandsfreie   Zahlenmaterial,   aus   welchcn  man  Berechnungen 

machen  känn,  ist  noch  nicht  gross,  obwohl  ja  zahlreiche  Ver- 

bindungen  untersucbt  sind.    Das  Urtheil  »wahrscheinlich  un- 

richtig»  iiber  die  Bestimmung  von  Wieqner  ist  vielleicht  zu 

streng,  denn  bei  so  kleinen  Hydrolysegraden  känn  man  nicht 

gute  tJbereinstimmungen  erwarten  [Wert  von  Wieoner  k,= 

-  7  -  7 

4,8  .  10  ,  von  Johnston  k,=  6,4  .  10  ]. 

Zusammenfassend   wil]   ich  sägen:   Aus  der  »Theorie  der 

Pseudosäuren»   lässt  sich  eine  abnorme  Hydrolyse  nicht  her- 

leiten,  und  diese  Abnormität  hat  Hantzsch  in  vielen  Fallen 

nnr  auf  Grund  unzuverlässiger  Methoden  behauptet.    Aus  der 

Existenz    eines    grossen    Temperaturkoéfficienten    und    einer 

»abnormen»  Leitfähigkeit  in  alkoholischen  LiSsungen  sind  keine 

Schliisse   zu  ziehen,    denn   es   giebt   echte  Säuren,  die  diese 

»Abnormitäten»   zeigen,   und  es  giebt  Pseudosäuren,  die  sie 

nicht    zeigen.    Betreffs   der   Ammoniakmethode    liegen    zwei 

verschiedene    Angaben    vor.      Das    Farbenkriterium    allein 

liefert    keine   geniigenden   Griinde   fiir   Annahmen  von  Kon- 

stitutionsveränderungen.    Ein   sicheres   Kriterium   fiir  intra- 

molekulare  Umlagerung  bei  der  Salzbildung  ist  wohl  dagegen 

die  langsame  Neutralisation." 


'  Ber.  d.  d.  chem.  Qes.  39,  2103  (1906). 

'  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  39,  2268  (1906). 

"  MiCHABL.  J.  pr.  Ch.  N.  F.  37,  607  (1888).  Nep,  Annalen  270,  330 
[1802,  280,  263  290  (1894)  Ber.  d.  d.  chem.  Gee.  29,  1222.  Hollemann  Rec. 
tvav.  chim.  Pays-Baa  14,  129.  Hantzsch,  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  32,  575 
(1899). 
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NctehécårifL    Ich    babe    aiiefa    JsonitroBomethylpynaolon 
[Schmelzp.  132^]  untersocht. 


Leitverniogen 

bei  25* 

Leitrermd^eu  des  AniiliiMlzefi. 

Norm.  m  Losnng                .     ^J"' 
1       Anilin       ,    PrrazotoB    .1 

2.^' 

v 

A 

i; 

k^.lO 

1 

k^fl 

194.9 
389.8 

6.77 
8.00 

1 

1        1.20 
1.10 

000427              0.00427 
0.00796              0.00427 

55.2 
71.7 

1.28 
1.07 

v  =  Verdiinnung.     A  ==  Mol.  Leitv.     x  =  spezif.  Leitv.     ka  =  Dittoeiations- 
konstante  (alg  Ssure). 

Die  Hydrolyse  ist  also  —  im  Gegensatz  zu  der  Behaup-   | 
ung  vonT^HANTZsCH  [Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  3-5,  224  (1902)]  — 
normal. 


Tryckt  den  16  januari  1907. 
IppisniA  1907.    Almqvist  ft  Wiksells  Boktryckeri -A  .-R. 
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Mitteilungen  aus  dem  Chemischen  Laboratorium  za  Uppsala. 


tlber  die  Eigenbewegung  der  Teilchen  in 
kolloldalen  Lösnngen 

von 

THE.  SVEDBERG. 

Mit  6  Textfiguren. 

Mitgeteilt  von  S.  O.  Pettersson  und  O.  Wibmak  am  14.  November   1906. 
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Im  Jahre  1827  entdeckte  der  englische  Botaniker 
Robbbt  Bbown  (1.)  eine  eigentumliche  Bewegung  bei  kleinen 
in  einer  Fliiflsigkeit  suspendierten  Teilchen.  Diese  s.  g.  Mole- 
kularbewegung  besteht  darin,  dass  die  Partikeln  in  einer 
unausgesetzten  Vibration  um  eine  Mittellage  begriffen  sind. 
Obgleich  von  einer  grossen  Reihe  von  Forschern  schon  stu- 
diert,  ist  das  Phänomen  noch  keineswegs  als  aufgeklart  zu 
betrachten.  Heutzutage  wird  man  sich  dieser  Frage  mil 
noch  grösserem  Interesse  zuwenden,  da  wir  dank  den  beden- 
tungsvoUen  Arbeiten  Zsigmondys  (10.)  wissen,  dass  eine  derar- 
tige  Eigenbewegung  der  Teilchen  eine  charakteristische  Eigen- 
schaft  der  koUoidalen  Lösungen  ist.  Ausser  der  eigentlichen 
BBOWK'schen  Bewegung  hat  Zsigmondy  bei  den  aUerkleinsten 
Goldteilchen  auch  eine  translatorische  Bewegung  beobachtet. 
Der  zuriickgelegte  Weg  beträgt  bei  der  typischen  BBOWN'schen 
Bewegung  cirka  1 — 2  [i  und  wird  mit  wachsender  Tei'chen- 
grösse  immer  kleiner,  um  bei  Limardimensionen  von  zirka  4  «i 
gänzlich  zu  verschwinden.  Die  ZsiGMONDY'sche  Translations- 
bewegung  fiihrt  zu  einer  Weglänge  von  3 — 4,  10  öder  sogar  20  jx 
bei  Goldteilchen  von  6 — 10  |i.|i..  Ein  zweiter  Faktor,  der  die 
Eigenbewegung  ganz  wesentlich  beeinträchtigt,  ist  die  innere 
Reibung  der  Fliissigkeit.  Dies  ist  schon  von  Exneb  (1807)  (3.) 
bei  Gummiguttsuspensionen  in  Wasser  und  Glycerin  beob- 
achtet  worden.  Mit  feineren  Zerteilungen  —  typischen  kol- 
loidalen  Lösungen  —  sind  meines  Wissens  keine  derartige  Ver- 
suche  ausgef  iihrt  worden,  was  wohl  dem  Umstand  zuzuschrei- 
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ben  ist,  dass  die  Herstellung  kolloidaler  Lösungen  ein  und 
desselben  Stoffes  in  verschiedenen  Fliissigkeiten  bisher  nur 
in  wenigen  Fallen  realisierbar  und  iiberhaupt  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden  war.  Mit  Hilfe  des  von  mir  be- 
schriebenen  Verfahrens^  känn  man  leicht  und  bequem  die 
kolloidale  Zerteilung  eines  Stotk»  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln  bei  annähemd  konstanter  Teilohesigrösse  durchfiihren. 
loh  werde  im  folgenden  die  Ergebnisse  einer  Untersuohung 
der  Eigenbewegung  der  Teilchen  soleher  kolloidaler  Lösungen 
darlegen. 

Bestlmmung  der  Amplitude  der  Eigenbewegung. 

Die  Beobaehtungen  wurden  in  einem  Ultraapparaté  nach 
SiBDBNTOPF  und  ZsiGMONDY,'  geliefert  von  Carl  Zbiss^ 
Jena,  ausgef iihrt.  "^  Da  diese  Einrichtung  zu  Sichtbarmachung 
ultramikroskopischer  Teilchen  in  den  zitierten  Arbeiten  aus- 
fiihrlich  besprochen  wird,  känn  ich  mich  mit  einem  Hinweis 
darauf  begniigen.  Als  Lichtquelle  diente  eine  grosse  Projek- 
tionsbogenlampe  von  Zbiss  Jena,  die  sehr  gut  funktionierte. 
Allerdings  erreicht  man  bei  Arbeiten  mit  Bogenlicht  nicht  die 
untere  Grenze  der  Sichtbarkeit  (6  [xpi),  so  dass  ein  Studium  der 
ZsiGMOKDY'schen  Translationsbewegung  dabei  ausgeschlossen 
ist,  doch  bietet  das  elektrische  Licht  in  Bezug  auf  bequeme 
Handhabung  etc.  so  viele  Vorteile  gegen  Sonnenlicht,  dass  ich 
mich  bisher  auf  die  Untersuchung  soleher  Partikeln  besobränkt 
habe,  die  mit  Bogenlicht  noch  sichtbar  gemacht  werden  können. 

Wegen  der  ausserordentlich  lebhaften  Bewegung  der  Kol- 
loidteilchen  wurde  eine  direkte  Schätztmg  der  Weglänge  keine 
brauchbaren  Werte  liefern.  Wäre  man  aber  im  Stande,  den 
Teilchen  noch  eine  konstante  Translationsgeschwindigkeit  zu 
erteilen,  so  wiirde  eine  Kurve  entstehen,  deren  Dimensionen 
sicherlich  mit  bedeutend  grösserer  Genauigkeit  zu  bestimmen 

^  The.  Svbdbebq  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  38,  3616-  (1906). 

Arkiv  f.  Kemi  etc.  utg.  af  Kungl.  Svenska  VetenBk.- 

Akad.  B.  2,  N:o  14  (1905). 
Ber.  d.  D.  chem.  Qes.  39,  1705  (1906). 
Arkiv  f.  Kemi  etc.  utg.  af  Kungi.  Svenska  Vetensk.- 
Akad.  B.  2,  N:o  21  (1906). 
'  SiEDSNTOPF  u.  ZsiGMONDY  Drud.  Ann.  10.  1  (1003). 
^  SiEDENTOPF  Druckschr.-Verz.  d.  Opt.  Werkstätte  von  C.  Zeiss,  Jena. 
Bign.  M.  164  (1904). 

*  Das  vorsuglich  ausgefiihrte  Mikroskop  ntammte  von  Leitz,  Wetzlar. 
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wäre.  Dies  habe  ich  in  folgender  Weise  erreicht.  Der  Ab- 
flussschlauch  der  Kiivette  des  Ultramikroskops  wird  mit 
einem  Kapillarrohr  von  passender  Weito  verbunden,  das  in 
eine  vertikal  verschiebbare  und  mit  Feinschraube  genau  em- 
stellbare  Klemme  eingesetzt  wird  (Fig.  1). 


Fig.  1. 

Durch   Höher-   öder  Tieferstellen  der  ietzteren  lasst 
die  Niveaudifferenz  beliebig  verändem.    Die  FliiBsigkeit 
langsam    abtropfen   und   mit   einer  kleinen   konstanten  G 
schwindigkeit  durch  das  Gresichtsfeld  fortgefiihrt. 

Beohachtet    man    unter  Anwendung  dieser  Vorrichtoi 
eine   kolloidale   Lösung,    so   erscheint   das  *  GesichtsMd   to^ 
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unzahligen  Lichtkurven  durchtsetzt.  Die  Bahnen  der  Teil- 
chen  erweisen  sich  sinusoidahnlich.  Daraus  darf  man  aber 
nicht  den  Scbluss  ziehen,  dass  die  Eigenbewegong  der  Teil* 
ohen  einer  kolloidalen  Lösung  wirklich  oscillatorisch  ist.  Die 
wirkende  Kraft  wiirde  dann  proportional  der  Entfemung  von 
der  Mittellage  d.  b.  quasielastiscber  Natur  sein.  Ich  werde 
im  folgenden  zeigen,  dass  dies  in  der  Tat  kaum  der  Fall 
sein  känn. 

Die  Amplituden  wurden  durch  Vergleicb  mit  einer  Oku- 
larskale  gescbätzt.  In  beistebender  Tabelle  I  sind  die  Werte 
der  doppelten  Amplitude  d.  b.  der  bei  stillstebender  Fliissig- 
keit  beobachtbaren  Weglänge  fiir  einige  Platinsolc  zusam- 
mengesteUt. 

Tab.  I. 


Lösungsmittel     I  2  A  (Einzelwerte)  in  p-l  2  A]  'yj  .  10'|     t" 


Aceton  . 


.  I  4.  6,  7.  8,  7,  6,  6.  7.  4.  8,     6,2    ;      3,2  .    18" 


Aethylacetat    .    . 

Amylacetat  .    .    . 

I  Wawer 

I  n-Propylaikohol  . 
I  p-lBobutylalkohol 

laoamylalkohol    . 


4,  5,  3,  4,  4,  3,  4,  3,  4  I     3,9    '      4,6       10° 

4,  3.  2,  3.  3,  2,  4,  3,  2,  3     2,0    |      5.0  I    IS** 

2,  3,  2,  2.  1,  3.  2,  2     I     2,1    !    10,2  I    20° 


1.2,  I,  V».  2.1 

1,  V»,  1,  V».  2.  I.  2 
sehr  klein 


Olyzetin    ....  <  nicht  mehrwahmehm- 
bar 


1.3        22,6  20° 

1,1        39.3  19' 

—        43,4  20* 

8304  20" 


Vor  jedem  Versucbe  wurden  alle  Gasblasen  aus  der  Kii- 
vette  und  dem  Kapillarrobr  sorgfältig  entfernt.  Dies  ist 
notwendig,  um  nicbt  durcb  die  von  den  unvermeidlichen 
Bewegungen  der  Gasblasen  verursachten  Strömungen  gestört 
zu  werden.  Die  Temperatur  der  Lösung  wurde  mit  einem 
in  die  Kiivette  eingefiibrten  Termoelement  galvanometriscb 
abgelesen. 

Obgleicb  die  untersucbten  Platinsolen  Teileben  sebr  ver- 
scbiedener  Grösse  entbielten,  waren  die  Grenzwerte  der  Teil- 
cbengrösse  bei  den  verwendeton  Fliissigkeiten  annähernd  die 
gleichen  und  von  einer  mittleren  Grösse  von  4()— 50  »xp..  * 

'  VergL  ZsiOMONDY  Zur  Erkenntuis  der  Kolloide,  S.  147. 
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Werden  die  Amplituden  als  Ordinaten  in  ein  Diagramm 
eiDgelegt,  deren  Abscissen  die  innere  Reibung  dee  Lösunga- 
mittets  darstellen,  so  erhält  man  eine  Kurve  hyperbolischer 
Form  (siehe  Fig.  2).  Mit  steigender  Viskosität  nähert  aich 
die  Amplitude  dem  Wert  Null,  d.  h.  die  Bewe- 
gung  hört  auf .  Ob  die  Amplitude  mit  abnehmen- 
der  Viskosität  immer  höhere  Werte  bis  A  =^  « 
annimmt,  d.  h.  in  eine  Translationsbewegung  uber- 


isobutylalkohol    wurde   im   Verhältnis    Vio    mit    Aethylather, 

Aethylacetat,   Chloroform   und   Aethylalkohol    v< 

die   Amplituden   in   der   erwähnten  Weise  geschi 

wies  sich,  dass  die  kleinsten,  an  der  Grenze  der 

bei    Bogenlioht   liegenden,    Teilchen  grössere  Am 

sassen  als  die  helleren  d.  h.  grösseren  Teilchen. 

Tab.  II.    t  =17**  c. 


Lösungsmittel 


Mittlere 
2  A  in  {i 


Maximale 


2  A 


in  \k  . 


Y^ .  10» 


Aethyläthor      . 

8-9 

12—14 

2,4 

Aethylacetat    . 

4-6 

6-8 

4.7 

Chloroform  .    . 

2-3 

4—6 

5,8 

Aethylalkohol  . 

0.5-2 

2-3 

12.7 

Isobutylalkohol 

0-0 

0,3—0,7 

40.0 
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In  dem  Amplitnd-Viskositäts-Diagramm  (Fig.  3)  sind  keine 
Korrektionen  in  der  Viskosität  der  Lösungsmittel  fiir  den 
anweeenden  Isobutylalkobol  eingefiihrt,  da  ja  die  Versuchs- 
fehler  die  Korrektion  iibersohreiten. 

Die  Viskosität  ist  von  der  Temperatur 
in  bohem  Grade  abbängig  und  es  wiirde 
also  von  Interesse  sein,  Amplitudbestim- 
mungen  bei  versohiedenen  Temperaturen 
auszufiibren.  Icb  habe  aucb  konstatieren 
können,  dass  die  Weglänge  mit  steigender 
Temperatur  im  geforderten  Verbältnisse 
zunimmt,  die  Beobachtungen  werden  aber 
durcb  die  in  diesem  FaUe  auftretenden 
Wärmeströmungen  sein  erscbwert  und  die 
Werte  entsprechend  ungenau,  so  dass  ich 
auf  die  Angabe  von  Zahlen  verzicbte. 

Unter  den  Metallorganosolen  scheinen 
die   der  Ålkalimetalle   eine  besondere  Stel- 


Fig.  3. 


lung  einzunehmen  —  sie  zeigen  nämlich  im  Gegensatz  zu 
den  iibrigen  prachtvolle  Färbungen.^  Um  zu  sehen,  ob  der 
Grund  dieses  abweichenden  Verhaitens  in  besonderen  Eigen- 
scbaften  der  Teilchen  hinsichtlich  Grösse  und  Bewegung 
zu  finden  wäre,  habe  ich  das  Natriumäthylätherosol  ultra- 
mikroskopisch  untersucht.  Da  dieses  sehr  instabil  und  gegen 
Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  ausserordentlich  empfindlich  ist, 
so  braucht  man  eine  besondere  Vorrichtung,  um  ultramikro- 
skopische  Beobachtungen  damit  ausfiihren  zu  können.  Ich 
werde  die  von  mir  benutzte  Anordnung  (Fig.  4,  5,  6)  zunäohst 

^  The.  Svedbebo  1.  c. 
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beschreiben.  In  der  einen  öffnung  eines  doppeltubulierten 
Rundkolbens  von  zirka  1000  cm^  Inhalt  wird  ein  »Zerstaubimgs- 
rohr»  von  der  von  mir  angegebenen  Form  ^  eingsetzt.  Den  an- 
deren  Tubulus  verschli&sst  man  mit  einem  E^utscfaukstöpeei. 
durch  den  ein  Glasrohr  gefiihrt  ist.  In  das  Zerstaubungsrohr 
wird  durch  dessen  oberen  verengten  Teil  noch  ein  f eines  Glas- 
rohr bis  zu  einem  Abstande  von  5 — 10  om  vom  Boden  einge- 
sohoben  und  mit  Kautschukligatur  abgedichtet  (Fig.  4).  Nacbden 
der  Kolben  mit  reinem  Aether  und  Natriumdraht  sowie  das  Zer- 
stäubungsrohr  mjt  Natriumstiickchen  in  angegebener  Weise^  be- 

schickt  worden  sind,! 
^^^  det  man  B  mit  der 

"   ^  mikroskopkiivette   i 

mit  dem  Wasserstol 
rat,  ^  und  leitet  ii 
trockenen  Wnnpci 
zirka  f  iinf  Stundeit 
den    Zerstäubungn; 


7 


nr\i^     rit  A     Trii-irAf.4-A 


n 

di 
k] 

r 


Fig.  4. 

serstoffapparat   wird    mit  B  und  die  Platinelektro-        } 
den  des  Zerstäubungsrohrs  mit  einer  Elektrizitäts- 
quelle,   die   hochgespannte  oscillierende  Ströme  lie-  - 

fert,    (Induktorium  mit  Sekundärkondensator)  ver- 
bunden.    Die  Anordnung  ist  jetzt  gebrauchsfertig.    Wird 
Induktorium   in   Tätigkeit   gesetzt,    so    beginnt    die  KoII< 
bildung.      Das    Bohr    F    verschiebt    man    derart,    dass 
untere    öffnung   derselben  sich  etwas  oberhalb  der  Natrii 
schicht,  aber  unter  der  Fliissigkeitsoberfläcbe  befindet.  B 
Offnen   des   Quetschhahns   am   Abflussschlauch  der  Kuv< 

*  The.  Svedbisro  1.  c. 
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wird  das  gebildete  KoUoid  vom  Wasserstoffdrucke  aufgepresst 
ond  durch  die  Kiivette  gefiihrt.  Regaliert  man  die  Zerstäu- 
bong  bis  zu  einem  passenden  Grade,  so  Tvird  man  imstande 
sein»  durch  öffnen  und  Schliessen  dés  Quetschhahnes  die 
kolloidale  Lösung  in  der  Kiivette  beliebig  oft  zu  emeuern 
und  68  gelingt  so  in  der  Tat  das  frische  purpurfarbene  Na- 
triumkolloid  der  ultramikroskopischen  Beobachtung  zugäng- 
lich  zu  machen. 


Fig.  5. 

Das  Bild  im  Ultramikroskop  bietet  einen  sehr  schönen 
Vnblick.  Einzelne  grössere  Partikeln  sind  glänzend  blau  öder 
dolett,  die  Hauptmasse  der  Teilchen  aber  rosafarben  und  in 
iberaus  lebhafter  Bewegung  begriffen.  Die  Amplitudbestim- 
Dungen  ergaben  Werte  von  4 — 10  (jl.  In  ganz  frischer  Lö- 
ung  konnten  sogar  einzelne  Partikeln  an  der  Grenze  der 
lichtbarkeit  mit  einer  Åmplitude  von  20  ji  wahrgenommen 
rerden.  Diese  Werte  befinden  sich  also  der  Hauptsache  nach 
lit  den  bei  dom  Caleiumäthylätlierosole  gemachten  Erfahrun- 
en    in   guter  Ubereinstimmung.    Die  Teilchengrössen  —  der 
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Helligkeit  naoh  beurteUt  —  ist  auch   von  derselben  Gröasen- 
ordnung   wie  diejenige   des  Platina  und  des  Galcimns.    Dbs 


Fig.  6. 

abweichende  Verhalten  der  Alkalimetalle  lässt  sicb  also  durch 
die  Grössenverhältnisse  und  die  Bewegungen  der  Teilchoi 
nicht  erklären. 


Bestimmung  der  Schwingungszeit  und  der  mittleren 
absolttten  Oeseliwindigkeit. 

Durch  Schätzung  der  Wellenlänge  bei  der  Bewegung  der 
Teilchen  und  Bestimmung  der  Translationsgeschwindigkeit 
lässt   sich  die  Schwingungszeit  und,  wenn  die  Amplitude  be- 


[ 

L 
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känn  t  ist,  die  mittlere  absolute  €r6Bchwindigkeit  berechn^i. 
Die  Wellenlängen  bei  verschiedenen  Geschwindigkeiten  und 
in  verschiedeaen  Fliissigkeiten  wurden  mit  Hilfe  der  Okular- 
skala  geschätzt.  Die  Translatiooflgeadiwiiidigkeit  wurde  fol- 
genderweJae  bratimmt.  Die  Fliusigkeit  strömt  mit  konstanter 
Geeefhwindigkeit  durch  die  Kiivette  und  fliesst  am  Ende  des 
Kapillarrohrs  tropfenweise  ab.  Es  wurde  nun  bei  jeder 
Schätzung  der  Wellenlänge  die  Durchflusszeit  fiir  10  Trop- 
fen  bestinmit.  Durch  Wiegen  einer  grösseren  Zahl  (100 — 200) 
Tropfen  aus  demselben  Kapillarrohre  bei  gleicher  Temperatur 
konnte  fiir  jede  Fliissigkeit  das  Tropfengewicht  festge- 
stellt  werden  und  also  die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Kii- 
Tette  fliessende  Masse.  Ist  das  Volumgewicht  bekannt,  so 
findet  man  daraus  das  Volumen.  Es  eriibrigt  nur  den  Quer- 
schnitt  der  Kiivette  an  der  Beobachtungsstelle  zu  bestimmen, 
um  durch  Division  des  in  der  Zeiteinheit  durchgeflossenen 
Volumens  mit  dem  Querschnitt  die  Geschwindigkeit  zu  er- 
halten.  Fiir  der  Kiivettenquerschnitt  wurden  in  zwei  Bestim- 
mungen  folgende  Werte  gefunden.  Ermittelt  wurde  die  Masse 
(m)  einer  0,35  cm  langen  Wassersäule  (v)  (=  Lange  des 
gleichförmigen  Baumes  hinter  den  Quarzfonstem)  erstens 
durch  Wiegen,  zweitens  durch  Zählen  der  Tropfenzahl,  die 
dieselbe  Säule  beim  Passieren  eines  Kapillarrohrs  von  be- 
kannten    Konstanten   lieferte.    Die  Bestimmungen   ergaben: 

1.  m  =  0,0530  gr. 

—  „    1  =  0,35  cm. 
•/    v   =  0,0530   cm* 


'.*    q   =  0,152 

cm^ 

Tropfenzahl 
Tropfengewicht 
•.'  m 

=-    6,5. 

=   0,00986  gr. 

=    0,0520        » 

v 

=    0,0520        » 

•/    q 

==  0,149     cm*. 

q  med. 

=  0,150     cm^ 

Wenn 

X  die  Wellenlänge  in  (j. 

T  die  Durchflusszeit  fiir  10  Tropfen  in  sek., 

M  die  durchgeflossene  Masse  in  gr., 

S  das  Volumgewicht  der  Fliissigkeit, 

q   den  Querschnitt  der   Kiivette  in  cm*. 
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t   die  Temperatur  in  Ograde, 

cm 
H  die  Translationsgesohwindigkeit  in    — ,  , 

t  die  vollständige  Schwingungszeit  in  sek., 

cm 
M  die  mittlere  absolute  Gesohwindigkeit  in  — ^  bedea- 
ten, so  wird 

'-  H.  ^"^q.s.T. 

X.q  .T.s  ,  4  A 

M  t 

Das  Resultat  ist  in  Tab.  III  wiedergegeben. 
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Bespreehung  der  Resultate, 

Zusaminenfassaiif. 

Die   Besultate»  geben  einige  neue  Anhaltspunkte  bei  der 

Beurteilung    der    sonderbaren    Eigenbewegung    der    Kolloid- 

teilchen.    Die   Schwingungszeit   wird    bei   abnehmender  Åm- 

plitude  immer  kleiner,  während  die  mittlere  Geschwindigkeit 

fast  konstant  ist.    Wenn  die  Eigenbewegung  oscillatorischa 

Natur  wäre,  miisste  ein  derartiges  Verhältnis  sehr  befremden. 

Wir  diirfen  also  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Bewegung  nicht 

von  s.  g.  quasielastischen   Kraften  erzeugt  wird.     Um  elek 

trische   Kräfte   känn  es  sich  auch  kaum  handebi,  da  die  ge- 

— 'cm 
f undenen   absoluten    Geschwindigkeiten    (2 — 4) .  10     —c  «twa 

hundertmal  so  gross  sind  als  die,  bei  der  elektrischen  Wande> 
rung  der  Kolloidteilchen  von  Cotton  bt  Mouton/  Bubtos* 

und  andere  gefundenen  Werte  (2 — 4)  .10       k  1^^  einem  Po- 

tentialgefälle   von    1    volt  pro   cm.     Es   wiirden  sehr  grosse 
elektrischen    E^äfte    erforderlich    sein,   um  den  Teilchen  Ge- 

schwindigkeiten  von  (2 — 4) .  10    —r  zu  erteilen.    Bei  Unter- 

suohungen   iiber  die  BBOWN'8che  Bewegung  hat  Ramsay  ge- 
funden   (siehe   Literaturverz.   N:o   7),    dass  bei  Teilchen  von 

2,8  .  10-^*     gr.    die     Geschwindigkeit    1,4  .  10    — r     betragt. 

Die  Platinteilchen   in    den   von   mjr  untersuchten  Solen  sind 

von   der   Grösse   2,!) .  10-^^   gr.;   die  gefundene  Geschwindig- 

— *cm 
keit    war    (2 — 4) .  10     -^.    Die  Masse  der  Teilchen  ist  also 

hier    1,000-mal   kleiner,  die  Geschwindigkeit  100  mal  grosser. 
Ån   diese   Zahlen   möchte  ich  folgende  Betrachtung   an- 
schliessen. 

*  Cotton  et  Moutok  Compt.  rend.  138,  1692  (1904) ;  vergl.  auch  J.  Dc- 
CLAUX  Thése  de  Doctorat,  Parie  22  juin  1904. 

>  Bukton  PhU.  Mag.  (6)  64,  425  (april  1906). 
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Setzen  wir 
2,8 .  10-**  =  mi   (die    Masse  der  Teilchen  bei  Ramsa YS  Me»- 

sungen), 
2,5 .  10-*^     =  m^  (  »        »         *  »  »    meinen        »  ), 

1,95  .  10-**  =  mg  (  »        ^        eines  Platinmolekuls  nach  der 

kinetischen  Theorie), 
1,4 .  10-*      =  hl  (die    Geschwindigkeit    der    Teilchen    nach 

Ramsay), 
3  .  10-*    =  h*  (  »  »  »     nach  mir), 

hg  (  s>  »  eiiies  Platinmolekuls 

nach  der  kinetischen  Theorie) 
and    nehmen   wir   an   das   bei  Verkleinerung  der  Masse  der 
Teilchen   die   Geschwindigkeit  in  jedem  Massenintervall,  dad 
gleich    (m^  —  m^)   ist,   gleich    viel  zunimmt  wie  im  Intervall 
m,  —  m^.   Nach  den  Erfahrungen  bei  grösseren  Teilchen  wis- 
sen  wir,  dass  die  Geschwindigkeitszunahme  bei  gleichgrossen 
Massenintervallen     mit      abnehmender     Teilchengrösse    eher 
zunimmt  als   abnimmt,    so   dass   die   Geschwindigkeit   nicht 
nur    als  Funktion   der  Grösse   des  Massenintervalls,  sondern 
auch    als  Funktion   der  I^age  desselben  und  zwar  mit  nega- 
tivem  Differentialquotient  zu  betrachten  ist.    Berechnen  wir 
unter   dieser  Annahme  die  Geschwindigkeit  einés  Platinmole- 
kuls, so  erhalten  wir  einen  Wert,  der  sicherlich  nicht  zu  gross, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach   aber   zu  klein  ausfallen  wird, 
d.  h.   es  ergiebt  sich   eine   untere  Grenze  fur   die  Geschwin- 
digkeit eines  Platinmolekuls. 
Es  ist  also 

mi        ImJ 
hl        \hi/  logm,  —  logmi 

,  ^         /h,\^og'n,-logm^ 

*^B  =  *^i  •  Ih"")^^»  m»— log  noi  «»d 

^ach  der  kinetischen  Theorie  ist  die  Geschwindigkeit  eines 
Matinmolekiils  bei  derselben  Temperatu;:  (18°  C). 

h3  =  19,2  .10«  ^™ 
*  '  sek. 
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Die  t)berein8timmung  ist  ganz  liberraschend  gut.  Ee  ist 
also  recbt  wahrscheinlicb,  dass  die  Eigenbewegung  der  KoUoid- 
teilchen  in  der  Tat  als  eine  ÄusseruDg  der  allgemeinen  Mole- 
kularbewegung  der  Materie  zu  betrachten  ist. 

Allerdings  bin  ioh  mir  der  Einwände,  die  gegen  das  Ton 
mir  benutzte  Extrapolationsverfabren  bei  mangelbaftem  Be- 
obacbtungsmaterial  zur  Geltung  gebraebt  werden  konnen. 
völlig  bewusst.  Da  jedocb  meines  Erachtens  die  Sache  von 
recht  grossem  Interesse  ist,  habe  ich  diese  Berechnung  nicht 
unerwäbnt  lassen  woUen.  Ubrigens  boffe  Icb  späterbin  imstande 
zu  sein,  weitere  VerBUcbe  zur  Ermittelung  der  Gescbwindigkeit 
bei  verschiedenen  Teilchengrössen  ein  und  desselben  Stoffes 
anzustellen,  um  dann  eine  genauere  Berecbnung  der  wahren 
Geschwindigkeiten  der  Molekiile  ausfiibren  zu  köiinen. 


1.  Es  wurde  eine  Vorricbtung  zur  quantitativen  Unter- 
suebung   der   Eigenbewegung  der  KoUoidteilcben  angegeben. 

2.  Es  wurde  die  Åbhängigkeit  der  Amplitude  dieser 
Eigenbewegung  von  der  Viskosität  des  Lösungsmittels  unter- 
sucbt.  Die  grapbische  DarsteUung  ergab  eine  Kurve  byper- 
boliscber  Form. 

3.  Es  wurde  eine  Vorricbtung  zur  ultramikroskopischen 
Untersuebung  kolloidaler  Natriumlösungen  bescbrieben  und 
die  Amplituden  der  Eigenbewegung  bestimmt. 

4.  Es  wurde  die  Scbwingungszeit  fiir  die  Eigenbewegung 

der   KoUoidteilcben    durcb    Scbätzung   der   Wellenlänge  und 

Bestimmung   der   Translationsgescbwindigkeit   ermittelt   und 

daraus  die  mittlere  absolute  Gescbwindigkeit  berechnet.  Letz- 

tere   erwies   sich  in  Lösungmitteln  sebr  verscbiedener  Natur 

cm 
als  annähemd   konstant  ==  (2—4) .  10~*    -^,    wäbrend    die 

Scbwingungszeit   mit  abnehmender  Amplitude  immer  kleiner 
wird. 

5.  Es  wurde  mit  Hilfe  einer  Gescbwindigkeitsbestinunung 

bei  grösseren   Teilcben  (^ausgefubrt  von  Ramsay)  eine  unUn 

Orenze  fiir  die  Gescbwindigkeit  eines  Platinmolekiils  berech- 

•  cm 

net.     Es  ergab   sicb  7,6.  10*  —v.  Die  kinetiscbe  Theorie  fin- 

det   fiir  die  mittlere  Oeschwindigkeit  19,2  .  10*  --^. 
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Schliesalich  ist  es  mir  ein  Bedurfnis,  dem  Direktor  des 
hieeigen  Chemisohen  Institats  Herm  Professor  Dr.  O.  Wid- 
KAK  fur  das  grosse  Entgegenkommen,  mit  dem  er  die  Hilfs- 
mittel  des  vorziiglioh  eingerichteten  neuen  Universitäts- 
Laboratoriums  zu  meiner  Verfiigung  stellte  und  fur  das 
freundliche  Tnteresse,  das  er  stets  meinen  Arbeiteu  entgegen- 
braohte,  meinen  ergebensten  Dank  zu  sägen;  auch  Herm 
Privatdozent  Dr.  C.  Bbnbdioks  fiihle  ioh  mich  fiir  vielseitige 
Unterstiitzung  mit  Bat  und  Tat  zu  besonderem  Danke  ver- 
pflichtet.  Die  photographisohen  Aufnahmen  wurden  von  den 
Herren  Fil.  Kand.  A.  Odbncbants  und  Kand.  I.  Nosdlund 
aosgefiihrt,  wofiir  ioh  auch  hier  bestens  danke. 

Uppsala  Chemisches  Universitäts-Laboratorium,  Sept.— 
Ok  t.   1906. 


Tryckt  den  22  januari  1907. 


UppsaU  1907.    Almqvist  A  Wiksells  Boktryckeri-A.-B. 
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Bajid  2.     N:o  30. 


Mitteiliiiigen  ans  dem  Cliemischen  Laboratorium  zn  Uppsala. 


Znr  Kenntnis  der  HtabilitHt  kolloidaler 
Lösnngen 


THB.  SVBDBEBO. 
I. 

Hitgeteilt  ara  14.  Xovember  19D6  von  S.  O.  Pkttersson  und    O.  VVidman. 


Die  Frage  nach  den  Bedingungen,  welche  innegehalten 
werden  miissen,  um  eine  stabile  koUoidale  Zerteilung  der  Ma- 
terie  zu  erreichen,  gehört  zu  den  allerwichtigsten  Problemen 
der  KoUoidchemie.  Nicht  nur  von  praktischem  Gesichts- 
punkt  aus  gesehen,  indem  wir  bei  Kenntnis  dieser  Bedingungen 
in  jedem  Einzelfalle  im  Stande  wären,  vorauszusagen,  ob  eine 
koUoidale  Zerteilung  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  uber- 
haupt  realisierbar  wäre  öder  nicht,  sondem  auch,  weil  eine 
erschöpfende  Beantwortung  dieser  Frage  viele  Vorgänge  bei 
koUoidalen  Lösungen  ins  rechte  Licht  steUen  wurde. 

Schon  friih*  wurde  festgelegt,  dass  in  Gegenwart  gewisser 
Elektrolyte  koUoidale  Lösungen  im  allgemeinen  nicht  existenz- 
Fähig  sind.  Die  Erf ahrungen  wurden  experimenteU  und  theore- 
tiseh^  weiter  ausgebildet  und  fiihrten  zu  dem  Ergebnis,  dass 
wrir  es  hier  mit  elektrostatischen  Wirkungen  der  lonen  zu  tun 
haben. 

Zur  Zeit,  wo  man  sich  hauptsächlich  mit  dem  Studium 
ier  Hydrosole  beschäftigte  und  koUoidale  Lösungen  nur  auf 

'  verRl.  G.  BoDLBNiDER.     Göttinger.  Nachr.  7,  267—76  (1893). 

-  J.  BiLLiTZBR.  Zeitschr.  fiir  phys.  Chem.  4ö,  307  (1903).  51,  130  (1905). 

Arkic  f.  kemiy  mineralogi  o.  geologi.     Bd.  2.     N:o  30.  1 
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rein  chemischen  Wegen  herstellen  konnte,  erwies  sich  die  elek- 
trische  Theorie  von  Billitzer  wenigstens  bei  den  anorganischen 
Kolloiden  als  sehr  geeignet,  die  Koagulationserscheinungen  za 
erklären.     Nach  dem  Entdecken  der  elektrischen  Kolloidsyn- 
these  von  Brbdig^  und  Weiterausbilden  derselben  von  mir*  hh 
zu  einem  allgemein  brauchbaren  Verfahren  zur   Herstellong 
kolloidaler  Zerteilnngen  der  verschiedensten  Stoffen  in  beliebi- 
gen  Lösungsmitteln,   haben  wir   jedoch   viele   ErBcheinnngen 
kennen  gelemt,  die,  wenn  auch  keineswegs  mit  der  Theorie  voo 
BiLLiTZBR  in  direktem  Widerspruch  stehen,  jedoch  von  dieen- 
Theorie  nicht  vöUig  erklärt  werden  können.     Die  Versuche  wir 
Bereitung  kolloidaler  Lösungen  auf  chemischem  Wege  f  uhrten 
2u   keiner   allgemeinen    Herstellungsmethode,   und   wenn   die 
Bemiihungen,  einen  gewissen  Stoff  kolloidal  zu  zerteilen,  schei- 
terten,  so  wurde  dies  im  allgemeinen  auf  das  Konto  der  un- 
geeigneten  Versuchsbedingungen  geschrieben.     In  dem  Masse 
aber,  wie  man  koUoidale  Gebilde  in  verschiedenen  Löeungsmit- 
teln  kennen  lemte,  entstand  die  Frage,  ob  und  inwieweit  die 
Natur  des  Lösungsmittels  imd  des  zerteilten  Stoffes  fiir  die 
Existenzf  ähigkeit  der  koUoidalen  Zerteilungen  massgebend  sei. 
Die  Theorie  f olgte  der  Erf ahrung  Schritt  fiir  Schritt  und  sucht^ 
durch  eine  Reihe  ad  hoc  ersonnener  Hilf  shypotesen  die  wichtig- 
sten  Ergebnisse  des  sich  immer  reichlicher  anhäufenden  Be- 
obachtungsmaterials  zu  erklären.     So  erschien  eine  sehr  geist- 
reiche,  kontaktelektrische  Theorie  von  Perriij',  die  bei  der  Er- 
klärung  der  StabiUtät  und  Koagulation  kolloidaler  Lösungen 
die  Bedeutung  des  Lösungsmittels  in  Erwägung  zog.    PsBRCti; 
hebt  besonders  hervor,  dass  alle  solbildenden  Flussigkeiten  - 
konc.    Schwefelsäure,   Wasser,   Methylalkohol,    Aethylalkohol 
Glycerin,  Aceton  —  eine  abnorm  hohe  Dielektricitätskonstante* 
besitzen   und   folgUch   auch   ein   grosses   lonisationsvermögen^ 
aufweisen.     Er  glaubt  deshalb  folgenden  Satz  als  wahrschein-l 
lich  aussprechen  zu  können:  nur  die  ionisierenden  Fliissigkeitesl 
liefern   stabile    koUoidale  Lösungen,    so   dass  z.   B.   die  Her- 

^  Zeitschr.  fiir  aiigew.  Chem.  1898.  961.  Zeitechr.  fiir  phv^sikai.  Chenå 
3-2,  127  (1902). 

'  The  Svedbkkg»  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  G^.  38.  3616  (1905);  39.  170t 
(1906).  Arkiv  f.  Kemi  utg.  af  Kungl.  Svenska  Vetensk.  Akad..  Stocldiolm 
Bd  2  N:o  14:  Bd  2  N:o  21;  (1905,  1906). 

''  J.  Perrtn  c.  rend.  137,  664—66  (1903);  Joum.  de  Chinue  phvs.  19lM 
N:o  10  p.  607.     1905  p.  51. 

*  Schwefelsäiire  =  95,  Wasser  =  80,  Glycerin  =  55,  Methylalkohol  =  39 
Aethylalkohol  =  25,  Aoeton  =  21. 
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stellung  einer  stabilen  kolloidalen  Zerteilung  in  einem  Lösungs- 
mittel,  das  eine  Dielektricitätskonstante  <20  (D.  k.  fiir  Ace- 
ton =  21)  hat,  nicht  gelingen  wiirde.  Wir  besassen  zur  Zeit 
dee  Auftauchens  dieser  Theorie  kein  direktes  Mittel,  um  deren 
Richtigkeit  an  Hand  der  Erfahrung  priifen  zu  können.  Die 
damaligen  Erfahrungen  liessen  sich  in  der  Tat  recht  gut  durch 
die  PBBBiN'sche  Theorie  erklären.  Die  endgiiltige  Entscheidung 
wurde  erst  möglich,  nachdem  man  mit  Hilfe  meiner  Methode 
im  Stande  war,  elektrische  Metallzerstäubung  in  beliebigen 
Fliissigkeiten  zu  realisieren. 

Der  Satz  von  Perrin  konnte  nun  durch  Ausfiihrung  der- 
artiger  Zerstäubungsversuche  in  Fliissigkeiten,  die  nach  Perrin 
stabile  koUoidale  Lösungen  nicht  liefem  konnte  der  direkten 
Priifung  unterzogen  werden.  Ich  habe  solche  Versuche  ange- 
stellt  und  gefunden,  dass  der  Satz  von  Perrin  keine  allgemeine 
Giiltigkeit  besitzt  und  dass  also  die  Dielektricitätskonstante  des 
LöBungsmittels  nicht  von  einschneidender  Bedeutung  fur  die 
Stabilität  einer  kolloidalen  Lösung  zu  betrachten  is  t.  Ich 
fiihre  hier  einige  Beispiele  an. 

Platin  liefert  bei  Zimmertemperatur  (17°  C) 

Btabile  Zerteilungen  in:  instabile  Zertoilungen  in: 

Amylacetat  Dk=  4,81  Aethyläther      Dk=-  4,37 

A^hylaceiat  Dk=  6,11  Chloroform      Dk=  5,20 

AmyUdhohol  Dk=15,9  Aethylalkohol  Dk=-26,8 

Isobutylalkohol  Dk=18,9  iJfe%faZifeoAoZ  Dk  =35, 4 

Aceton  Dk=21,8 

fi-Propylalkohol  Dk=-22,5 

Wasser  Dk==81,7 


Die  StabiUtät  ist  ferner,  wie  ich  schon^  hervorgehoben 
labe,  in  höhem  Grade  von  der  Natur  des  zerteilten  Stoffes  ab- 
längig,  ohne  dass  ich  dafiir  irgend  welches  Gesetz  festlegen 
ionnte.  Da  inzwischen  der  enghsche  Forscher  Burton*  ver- 
aclit  hat,  ein  derartiges  allgemeines  Gesetz  aufzustellen,  ohne, 
de  es  scheint,  meine  diesbeziiglichen  Beobachtungen  zu  ken- 
bh,  sehe  ich  mich  veranlasst,  hier  etwas  näher  auf  seine  Er- 
rterungen  einzugehen. 

*   loc.  cit. 

'   Phil.  Mag.  april  1906,  p.  425. 
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^r  arbeitet  mit  Bredigs  Methode  und  findet  durch  elek- 
trische  Cberfiihrungsversuche: 

Pt,  Au,  Ag  —  geladen,     stabil  in  H^O,  CH^  (COOC3  H.),; 

»  +  geladen,  instabil  »  CH3.  OH,  C^H-.  OH; 

Pb,  Sn;  Zn  +  geladen,     stabil  »  CH3.  OH,  CMy  OH,   H,0; 

»  —geladen,  instabil  »  CHj  (COO  d  H.),. 

Ans  diesen  Versuchen  zieht  er  folgende  Schliisse: 
+        - 

1.  In  Wasser  (H.OH)  können  zwei  Klassen  kolloidAler 

Lösungen  bestehen,  dessen  Partikeln  positiv  resp.  negativ  ge- 
laden sind.  ^ 

2.  Substituiert  man  H  durch  Alkyle,  so  dass  die  Alkohole 

entstehen,  so  scheint  die  Fliissigkeit  das  Vermögen  zur  Bildung 

kolloidaler  Lösungen  mit  negativen  Partikeln  verloren  zu  haben. 

+ 

3.  In   Aethylmalonat,    das   ein    jonisierbares    U  enthilt. 

können  nur  koUoidale  Lösungen  mit  negativ  geladenen  Parti- 
keln bestehen. 

Zur  Erklärung  dieses  Verhältnisses  nimmt  Burton  an.  da» 
die  Kolloidbildung  in  folgender  Weise  zu  Stande  kommt: 

n  .  Pt  +  H  .  OH  =  (Pt,^ .  H)  +  OH 

n  .  Pb  +  H  .  OH  =  (Pb  ^ .  OH)  +  H 

Wir  haben  es  nach  seiner  Meinung  mit  einer  Art  cbe- 
mischer  Verbindungen  zu  tun.  Die  negativen  Metalle  (Pt.  Au, 
Ag)  sollen  nur  in  Fliissigkeiten,  deren  Molekiil  ein  ionisierbara 
Wasserstoffatom  en  t  halt,  als  koUoidale  Lösung  esistenzfahn 
sein,  die  positiven  Metalle  (Pb,  Sn,  Zn)  nur  in  Medien.  die  Hy- 
droxylionen  enthalten,  bestehen  können. 

Die  Konsequenzen,  die  aus  dieser  Theorie  gezogen  wei 
können,  sind  indessen  nicht  mit  den  wirklichen  VerhältnisMl 
iibereinstimmend.  So  ist  z.  B.  das  negative  Platin  stabil  & 
n-Propylalkohol,  Isopropylalkohol,  IsobutylaJkohol,  laoannl 
alkohol,  trotz  den  in  diesen  Lösungsmitteln  vorkommendtf 
Hy  droxylionen,  ferner  in  Aceton,  Aethylacetat  und  Amylacetal 
Die  ausgesprochen  negativen  Elemente  Kohlenstoff  und  SiH 
cium  lassen  aich  in  den  höheren  Alkoholen  gleichfalls  zu  stabi 
len  Zerteilungen  zerstäuben.  Die  positiven  Metalle  braachd 
nach  Burton  fiir  ihre  Stabilität  die  Gegenwart  von  Hydroxyl 
ionen;  jedoeh  liefern  sie  (Pb,  Sn,  Zn)  stabile  Lösungen  in  Aethyl 
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acetat  und  Aceton.  Wie  verwickelt  diese  Erscheinungen  sind, 
erhellt  sich  besonders  aus  dem  Verbal  ten  von  La  und  Ce.  Erste- 
res  ist  in  Isobutylalkohol  instabil,  letzeres  stabil.  Auch  bei  den 
naheverwandten  Elementen  Pt,  Pd,  Ir  beobachtet  man  ein 
ähnliches  Verhältnis:*  Pt  und  Pd  liefem  stabile  Isobutylalkosole, 
Ir  nicht. 

Hiet  diirfen  also  erst  nach  kritischer  Durchmustemng  eines 
grossen  Beobachtungsmaterials  aligemeine  Schliisse  gezogen 
werden. 


Bei  der  Beurteilung  der  Stabilität  einer  koUoidalen  Lösung 
ist  man  geneigt,  der  Viskosität  des  Löaungsmittels  eine  gewisse 
Bedeutung  zuzuschreiben.  Dieser  Gedanke  ist  meines  Wissens 
zuerst  von  J.  Stark*  ausgedriickt  worden.  Er  weist  auf  die 
Arbeiten  von  Arrhbnius*  hin,  und  sagt:  »Sv.  Arbhbnius  hatte 
schon  1887  bei  Messungen  iiber  die  innere  Reibung  von  Ge- 
mischen  gefunden,  dass  die  innere  Reibung  des  Wassers  durch 
den  Zusatz  von  Nichtelektrolyten  vergrössert  Avird,  dass  dage- 
gen ein  Zusatz  von  einem  Elektrolyten  die  innere  Reibung  um 
so  mehr  verringert,  -je  grösser  die  Leitfähigkeit  des  Zusatzes 
ist.    Dieses  von  Arrhenius  gefundene  Resultat  ist  zweifellos 

zur  Erklärung  der  Pseudofällung  mit  heranzuziehen. 

Wenn  nun  auch  die  von  Thoulet*  und  Arrhenius  nachge- 
wiesenen  Erscheinungen  an  der  Pseudofällung  mithelfen  so 
scheint  mir  diese  und  vor  allem  die  Flockenbildung  doch  noch 
nicht  geniigend  erklärt  zu  sein.»  Nach  meinen  Untersuchun- 
gen*  uber  die  Eigenbewegung  der  KoUoidteilchen  wissen  wir, 
dass  die  freie  Weglänge  mit  abnehmender  Viskosität  längs 
einer  hyperbelähnlichen  Kur  ve  zunimmt.  Die  Annahme  liegt 
recht  nahe,  dass  bei  allzukleiner  Viskosität  koUoidale  Lösungen 
infolge  der  lebhaften  Bewegung  der  Teilchen  nicht  existenzfähig 
sind.  Wie  ich  mit  einigen  Zahlenangaben  zeigen  werde,  scheint 
dies  indessen  nicht  zuzutreffen.  Vielleicht  ist  dies  dem  Um- 
stand  zuzuschreiben,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Eigenbewe- 

^  The  Svkdberg  loc.  cit. 

•  Ann.  d.  Phys.  68,  119  (1899). 

•■•  ZeitBchr.  f.  phys.  Chem.   1,  285—298  (1887).     ^ 

*  Compt.  rend.  99.   1072—1074  (1884). 

■•  Zeiteehr.  f.  Elektrocheraie  Nr.  47.  1900 
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gung  der  Teilchen  in  verschiedenen  LöBungsmitteln  merklich 
dieselbe  ist,^  unabhängig  von  der  Grösse  der  Amplitude  und 
der  Viskosität  der  FliisBigkeit. 

Aethyläther  besitzt  eine  sehr  geringe  Viskosität.  bei  20°  C 
ist  Y).  10^  =  2,36  c.  g.  s.  Einheiten.  So  ist  auch  bei  Zimmertem- 
peratur  kein  stabiles  Aethylätherosol  zu  bekommen.^  Aethyl- 
acetat  hat  yj.  10' ==  3,60  bei  20°  C  und  liefert  sehr  stabile  Lo- 
sungen. Mit  wachsender  Temperatur  verkleinert  sich  die  Vis- 
kosität und  bei  einer  gewissen  Temperatur  wird  sie  gleich  da- 
jenigen  des  Aethers.  Nach  den  Messungen  von  Heydwbxllxb^ 
sowie  Thorpe  und  Rodger^  ist  nun  die  Beziehung  zwischeD 
Temperatur  und  Viskosität  fiir  Aethyläther  und  Aethylaoetat 
bis  zu  100°  resp.  190°  bekannt.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass 
Aethylacetat  bei  86°  die  Viskosität  des  20-gradigen  Aethyl- 
äthers  annimmt.  Wäre  eine  koUoidale  Lösung  bei  der  Viskosi- 
tät des  20-gradigen  Aethyläthers  nicht  mehr  existenzfähig,  so 
wiirdeein  Aethylacetatosol  iiber  86°  auch  nicht  bestehen  können. 
Um  dies  zu  priifen,  wurde  Platinaethylacetatosol  in  ein  Jenaer 
Glasrohr  eingeschmolzen  und  im  Glycerinbade  vorsichtig  er- 
hitzt.  Die  Temperatur  wurde  bei  78° — 80°  eine  Stunde,  bei 
89°— 100°  zwölf  Stunden  und  bei  125°  eine  Stunde  konstant 
gehalten.  Trotz  dieser  andauernden  Erhitzung  bei  solchen 
bedeutend  iiber  86°  liegenden  Temperaturen  trät  Koagulation 
nicht  ein.  Gegen  diesen  Versuch  konnte  der  Einwand  erhoben 
werden,  dass  Fliissigkeiten  so  verschiedener  Natur  wie  Aethyl- 
äther und  Aethylacetat  nicht  unmittelbar  mit  einander  ver- 
glichen  werden  können.  Ich  habe  deshalb  auch  zwei  GUeder 
einer  homologen  Reihe,  nämlich  Aethylalkohol  und  n-Propyl- 
alkohol,  untersucht.  Das  Platinaethylalkosol  ist  bei  Zimmer- 
temperatur  instabil,  der  Platinnormalpropylalkosol  stabil. 
N-Propylalkohol  bekommt  bei  48°  eine  Viskosität  gleich  der- 
jenigen  des  20-gradigen  Aethylalkohols.**  Trotz  stundenlanger 
Erhitzung  bei  125°  konnte  das  Sol  nicht  zur  Koagulation  ge- 
bracht  werden.  Der  besseren  Obersichtlichkeit  wegen  habe 
ich  einige  Zahlenwerte  in  nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

*  The  Svkdbrro  loc.  cit  (Zeitschr.  f.'  Eiektrocheinie). 

-  Tme  Svbx>bebg  Ber.  d.  Deutnch.  Chem.  Ges.  39.  1705  (4906). 

«  Ann.  d.  Phys.  55.  561  (1895):  59,  193  (1896).  i 

*  Phil.  Träns.  185  II  397  (1895).  I 
^  naoh  Thorpe  and  Kodger  (siehe  Landolt  u.  Börnstetks  T -»Nallen  I 

3.  Aiif.  s.  79.) 
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Viskosität  des  Lösungsmittels  in  r^.  10''  c  .  g .  s      ] 

*°  AethviatheriAethylacetat'      Aethyl-      I  n    Propyl-  | 

!  '  alkohol      <      alkohol      i 


20°    j 

2,360 

j 
3,601      \ 

11,92     . 

22,55 

48°    ( 

-  - 

3,314      , 

7,24 

11,92 

86°    t 

-  — 

2,360 

5,26      ' 

125°    1 

• — 

1,717 

-- 

Die  Viskosität  des  Lösimgsmittels  känn  also  fiir  die  Be- 
ständigkeit  der  kolloidalen  Zerteilungen  nicht  von  besonderer 
Bedeutung  sein. 


Möge  das  Gesagte  zeigen,  wie  weit  wir  noch  von  einer  er- 
schöpfenden  Theorie  der  Kolloide  entfemt  sind  —  miissen  wir 
doch  auf  diesem  Gebiete  mit  ganz  besonderer  Vorsicht  vor- 
gehen,  um  nicht  auf  Irrwege  zu  geraten  und  zu  sich  widersprech- 
enden  Resultaten  zu  gelangen.  Vielleicht  sind  in  den  skizzier- 
ten  Tlieorien  einzelne  Wahrheiten  versteekt,  und  sicherlich 
werden  die  jedenf alls  sehr  interessanten  Erwägungen  von  Pbr- 
RiN  und  Burton  fiir  die  kiinftige  Forschung  von  Nutzen  sein, 
obgieich  gegenwärtig  keine  allgemeinen  Schliisse  daraus  gezogen 
werden  können. 

Schliesslich  will  ich  noch  darauf  hinweisen,  dass,  wenn  es 
auch  bei  dem  heutigen  Stånd  der  Forschung  kaum  gelingen 
wird,  allgemein  giiltige  Gesetze  fiir  die  Stabilität  der  kolloidalen 
Lfösungen  aufzustellen,  doch  einzelne  Faktoren  existieren,  die 
die  Stabilität  in  höhem  Grade  beeinflussen,  und  deren  genaue 
Erforschung  unsere  Kenntnis  gewiss  am  besten  f ordern  diirfte. 
Ein  derartiger  Faktor  ist  z.  B.  die  von  Billitzer,  Lotter- 
MOSER  u.  A.  mit  so  grossem  Erfolge  studierte  lonenwirkung, 
ein  anderer  liegt  in  dem  von  mir  beobachteten  specifiken  Ein- 
fluss  der  Temperatur.^  Bei  der  Darstellung  der  kolloidalen 
Alkalimetalle  habe  ich  mich  schon  dieses  Umstandes  bedient. 
Wie  Versuche  mit  anderen  Metallen  z.  B.  Platin  gezeigt  haben, 


'  The  Svedberg  loc.  cit. 
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ist  die  Stabilität  in  diesem  Falle  nicht  öder  wenigstens  nicht 
ausschliesslich  durch  eine  eventuell  verminderte  Reaktionsfa- 
higkeit  der  unvermeidlichen  Verunreinigungen  des  Lösungs- 
mittels  bei  tiefen  Temperaturen  zu  erklären.  Es  existieren 
vielmehr,  wie  es  scheint,  f  iir  die  verschiedenen  Sole  hinsichtlich 
der  Temperatur  gewisse  kritische  Punkte,  iiber  die  hinaus  erstere 
nicht  stabil  sind.  Dariiber  hofie  ich  demnächst  berichten  zu 
können. 

Uppsala,  Chemisches  Universitätslaboratorium,  Okt.  1906. 


Tryckt  den  17  januari  1907. 
Lpp^alA  194)7.    Almqvist  &  Wiksells  BoktTyckeri*A.-B. 
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BAND  2.    N:o  31. 


Fermentatlye  Spaltung  von  Dipeptlden. 

Von 

HANS  BULBR. 
Mitgeteilt  am  14.  November  1906  diirch  S.  Abbheniuh. 


Nachdem  £.  Fischer  und  E.  Abdsrhalden  festgestellt 
hatten,  dass  eine  Anzabl  von  abiureten  Polypeptiden  durch 
Pankreassaft  nicbt  verdaut  werden,  zeigte  ganz  neuerdings 
E.  Abdebhaldsn  mit  Yutaka  Tbruuchi  ^  und  A.  Schittbn- 
UKLiM^  dass  die  durch  Pankreassaft  nicht  angreifbaren  Pep- 
tide  von  Erepsin,  dem  von  O.  Cohnheim  zuerst  aus  der  Darm- 
schleimhaut  gewonnenen  Ferment,  gespalten  werden. 

Die  letzteren  wicbtigen  Arbeiten  veranlassen  folgende 
vorläufige  Mitteilung  meiner  schon  friiher  angestellten  Unter- 
suchungen  iiber  den  zeitlichen  Verlauf  der  Dipeptidspaltung, 
welche  an  anderer  Stelle  bald  ausf  iihrlicher  und  im  Zusammen- 
hang  mit  der  einschlägigen  Trypsinlitteratur  wiedergegeben 
werden  wird. 

Auch  f lir  das  Studium  der  chemischen  Dynamik  der  Tryp- 
sinwirkung  ist  die  Anwendung  der  von  E.  Fischer  dargestell- 
ten  Dipeptide  von  grösstem  Vorteil.  Wäbrend  fruher  bei  den 
Messungen  ^  an  so  sohlecbt  definierten  Produkten  wie  Wit te- 
Pepton  öder  an  so  komplizierten  Körpern  wie  Gelatine  eine 
Menge  unbekannter  gleichzeitig  vorlaufender  Reaktionen  zu 
einem  chemisch  quantitativ  und  qualitativ  undefinierten  End- 

^  Zeitsohr.  physiol,  Chem.  49.  I. 

'  Zeitschr.  physiol.  Chem.  49.  26. 

'  Hier  ist  nicht  von  solchen  in  heterogenera  System,  also  nach  Mbtt^s 
Methode  ausgefiihrten,  die  Rede.  Bei  diesen  wird  ja  der  .zeitliche  Verlaiif 
stark  durch  die  Diffusionsgeschwindigkeit  beeinflusst. 

Arkiv  fvv  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd,  2.     X:o  31,  1 
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zustand  fiihrten,  känn  erst  jetzt,  wo  in  den  Dipeptiden  ein 
einheitUches  Substrat  bekannter  Konstitution  gewonnen  ist, 
deesen  Spaltung  in  einer  BeakCion  erster  Ordnung  besteht. 
die  physikalische  Ghemie  der  Verdauung  auf  eine  sichere 
Grundlage  gestellt  werden. 

Von  den  Dipeptiden  welche  nach  Fischer  und  Abdkb- 
HALDBN^  durch  Pankreassaft  zerlegt  werden,  habe  ich  das 
Ålanylglyoin  als  Versuchsmaterial  gewäblt.  Ich  känn  angeben 
dass  Pankreassaft,  —  ich  verdanke  denselben  der  Giite  tod 
Herrn  Prof.  Pawlow  —  welcber  in  der  iiblichen  Weise  akti- 
viert  wurde,  Ålanylglyoin  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen 
asymmetrisch  nach  den  Gesetzen  zerlegt,  welche  die  Theorie 
fiir  katalytische  Reaktionen  1.  Ordnung  fordert;  innerhalb 
gewisser,  vom  Konzentrationsverhältnis  Ferment:  Dipeptid 
abhängiger  Grenzen  ist  die  Beaktionsgeschwindigkeit  propcx*- 
tional  der  Enzymkonzentration. 

Zur  genaueren  Verfolgung  der  Beaktionsgesetze  der  tryp- 
tischen  Verdauung  ist  die  Anwendung  eines  optisch  aktiven 
Dipeptids  wiinschenswert.  Die  Messungen  an  einem  solchen, 
c/-Alanyl-d-Alanin  sollen  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  E.  Abdsr- 
HALDEN  ausgefiihrt  werden,  welcber  bereits  auf  die  Beden- 
tung  der  optisch  aktiven  Dipeptide  fiir  das  Studium  der  tryp- 
tischen  Verdauung  hingewiesen  hat.  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
47,  366.     Anm. 

Beim  Arbeiten  mit  käuflichem  Pankreatin  (Rhenania) 
hatte  sich  indessen  ergeben,  dass  die  Spaltung  durch  daraus 
hergestellte  Extrakte  ausserordentlich  viel  rascher  erfolgte  als 
durch  Pankreassaft  und  femer  dass  Dipeptide  wie  dl-LevLCjV 
glycin,  welche  von  letzterem  nicht  angegriffen  werden,  von 
Pankreatinextrakt  gespalten  werden.  Die  Annahme  eines> 
besonderen  Enzyms  im  Herstellungsmaterial  des  Pankreatins 
lag  sehr  naheS  und  die  Vermutung  dass  hier  das  von  Cohij- 
HEiM  entdeckte  Erepsin  wirksam  war,  bestätigte  sich,  als  ich 
Glycerinextrakte  aus  der  mechanisch  abgeschabten  Schleim- 
haut  des  Diinndarms  des  Schweines  herstellte.  Zusatz  von  1 
ccm  dieses  Extraktes  zu  60  cc  einer  Dipetidlösung  bewirkte  bei 
37^  halbe  Spaltung  in  etwa  einer  Stunde.  Durch  partielle  Fallung 
des  Glycerinextraktes  mit  absolutem  Alkohol  und  Verreiben 

'  E.  FiscHEB  und  Abdbbhaij>en  hatten  bereits  beobachtet,  dass  Leu- 
cylcJanin,  welohes  gegen  frischen  Pankreassaft  ganz  beständig  ist»  vun 
Pankreatin  partiell  gespalten  wird.    (Diese  Ber.  37.  3103). 
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des  Niederschlages  mit  Alkohol  und  Äther  wird  ein  wochen- 
läng  voUkommen  unverändertes  Erepsinpräparat  erhalten,  das 
in  Wasser  so  gut  wie  vollständig  löslioh  ist  und  pro  Gramm 
Trockensubstanz  auch  auf  solche  Dipeptide,  welohe  von  Pan- 
kreassaft  angegriffen  werden,  ausserordentlich  viel  stärkere 
Wirkung  ausiibt  als  dieser. 

Dieses  Dipeptid  spaltende  Ferment  wurde  sodann  in  Pflan- 
zenteilen  aufgesucht  und  zwar  fiel  die  Wahl  auf  keimende 
Lnpinensamen,  wo  die  stärkste  Eiweissspaltung  zu  erwarten 
war.  Lupinensamen  wurden  naoh  48  stiindigem  Keimen  bei 
30  ^  direkt  ausgepresst.  Aus  50  cc  Pressaft  wurde  durch  Zu- 
satz  von  10  cc  Alkohol  die  Hauptmenge  der  Eiweisskörper 
gefällt.  Sodann  wurde  das  Filtrat  noch  in  2  Fraktionen  mit 
Alkohol  gefällt.  Die  Fällung  aus  607o-igem  Alkohol  erwies 
sich  aJs  nicht  erheblich  weniger  wirksam  als  das  aus  Darm- 
scbleimhaut  gewonnene.  Nicht  ganz  so  wirksam  waren  Prä- 
parate  aus  Raps-  und  Erbsensamen. 

Einstweilen  hat  bereits  E.  Abdbbhaldbn  mit  Y.  Tbruuchi 
mitgeteilt  (1.  c.)»  dass  Dipeptide  durch  Presssäfte  v(m  Leber  und 
Rindermuskel  gespalten  werdén  und  hat  die  Spaltprodukte 
isoliert.  Ebenso  haben  Abdbbhaldbn  und  Sohittbnhblm 
gezeigt,  dass  Leucylglycin  durch  Presssaft  aus  keimenden 
Lupinensamen  die  gleiche  Spaltung  erleidet. 

Beim  racemischen  Leucylglycin,  dem  am  leichtesten  rein 
darzustellenden  Dipeptid,  werden,  wenn  auch  mit  sehr  ver- 
schiedener  Geschwindigkeit,  die  beiden  optischen  Antipoden 
durch  Erepsin  angegriffen.  Hierdurch  wird  in  manchen  Fal- 
len der  Beaktionsverlauf  kompliziert;  auf  die  Spaltung  einer 
aktiven  Komponente  durch  Erepsin  werden  Herr  E.  Abdbb- 
haldbn und  ich  zunickkommen. 

Von  dieser  KompUkation  wird  man  unabhängig  bei  An- 
wendung  von  Glycylglycin  als  Substrat.  Die  bisher  mit  diesem 
Dipeptid  gewonnenen  Besultate  sollen  hier  mitgeteilt  werden. 

Versuchsanordnungr- 

In  dem  stets  auf  37°  gehaltenen  Thermostaten  wurden 
die  Lösungen  des  mit  den  angegebenen  Mengen  Alkali  ver- 
setzten  Glycylglycins  ^  mit  dem  stets  vorher  gelösten  Erepsin- 

*  Dasselbe  war  nach  der  Vorschrift  von  E.  Fisgheb  und  Foubnbait 
(Ber.  d.  d^  chem.  Ges.  34.  279)  dargestellt  unter  Anwondung  der  von  Fisoheb 
kiirzlich  (Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  39.  2930)  angegebenenen  Modifikation. 
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präparat  gemischt.  Wenige  Minuten  später  erfolgte  die  erate 
Messung,  welche  folgendermaassen  ausgefiihrt  wurde:  In  ein 
ARBHBNius'scfaes  Widerstandsgefäss  werden  6  bezw.  2,5  ec  der 
Beaktionsflussigkeit  zu  10  bezw.  5  cc  einer  vorher  gekiihlten 
Natronlauge  pipettiert,  deren  Konzentration  je  nach  den  Um- 
ständen  0,04 — 0,io  norm.  war,  worauf  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit  der  Mischung  unmittelbar  bei  18^  gemessen  wurde. 
Der  Endwert,  also  der  Leitfäbigkeitswert,  welcher  eri^chc. 
wird,  wenn  das  Glycylglycin  vollständig  gespalten  ist,  wurde 
auBgehend  von  entsprecbend  konzentrierten  GlykokoUösungen 
besonders  bestimmt.  In  der  hierdurcb  ermöglichten  sichereii 
Kenntnis  des  Endwertes  scheint  mir  einer  der  Hauptvorzuge 
der  Dipeptide  als  Substrate  der  Trypsin-  und  Erepeinspaltun- 
gen  zu  liegen.  Es  wurde  femer  nocb  eingebend  festgestellt. 
dass  die  Åbnahme  der  Leitfähigkeit  proportional  der  Åbnahme 
der  Peptidkonzentration  ist^.  Die  direkt  abgelesenen  Wider* 
stände  variirten  im  Verlauf  eines  Versuches  je  nach  den 
Konzentrationsbedingungen  zwischen  60  und  120^0  ihree  Wer- 
tes;  die  absoluten  Werte  schwankten  meist  zwischen  50  und 
150  Ohm  und  konnten  mit  Vfi  7o  Genauigkeit  abgelesen  werden. 
Durch  die  beschriebene  Versuchsanordnung  wird  eine  gros- 
sere  Änderung  der  Leitfähigkeit  während  der  Reaktion  erzielt, 
als  bei  direkter  Messung  der  reagirenden  Fliissigkeit.  In 
vielen  Fallen  ist  die  Methode  schärfer,  d.  h.  erlaubt  kleinere 
Effekte  festzustellen,  als  die  optische  Methode. 

Was  die  Herstellung  der  Erepsinpräparate  betrifft,  so 
wurden  in  zwei  Portionen  30  m.  Diinndarm  von  Schweinen 
unmittelbar  nach  dem  Schlachten  mechctnisch  gereinigt,  mil 
Wasser  abgespiilt,  zerschnitten  und  mit  Glycerin  wäbr^id 
eines  Tages  extraktiert.    Dieser  Extrakt  (A)  schied  allmählich 

^  Der  Naohweis  dieser  ProportionalitatM  welche  die  Grundlage  fiir  alle 
weiteren  Berechnui^eii  biidet  ist  bei  den  frilheren  Arbeiten,  welche  mit 
der  Leitfähigkeit  die  tryptische  öder  peptische  Verdauung  verfolgt  haben 
nioht  erbracht  worden.  Trotzdem  känn  diese  Proportionalit&t  nicht  ein- 
mal  als  wahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Dio  Leitfähigkeit  wird  sowohl 
durch  das  verschwindende  Ausgangsmaterial  als  durch  fast  alle  auftroten- 
den  höheren  Spaltprodukte  sowio  durch  Albumosen,  Peptone,  Peptide  und 
Aminosäuren  beeinflusst,  welche  in  einer  grossen  Zahl  von  nebeneinander 
verlaufenden  Reaktionen  entstehen.  Deswegen  befremdet  es  aueh  deo 
Cliemiker  zu  hören,  dass  hier  eine  monomolekulare  Reaktion  vorliegt.  Ee 
darf  wohl  kaum  von  vomherein  angenommen  werdeo,  dass  gerade  diejenige 
Spaltung  bezw.  die  Spaltungen  welche  fur  die  Zerfall^eschwindigkeit  mass- 
gebend  sind  auch  die  LeitfäJhigkeit  vorwiegend  beeinfluasen.  Bei  der  man- 
gelhaften  Kenntnis  welche  wir  vom  Zerfall  höherer  Eiweisskörper  haben* 
werden  wir  also  die  fiir  den  zeitlichen  Verlauf  dieses  Zerfalls  aufgestelUeo 
Formeln  einatweilen  als  empirische  Interpolationsformebi  aufzufaaen  haben. 
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Eiweisskörper  als  Bodensatz  ab,  behielt  aber  seine  starke 
Wirksamkeit  wochenlang  beinahe  janverändert  bei.  Aus  die- 
sem  Extrakt  wurden  duroh  partieUe  Fällung  entweder  mit 
wasserfreiem  Aceton  öder  mit  absolutem  Alkohol  und  Aetber 
dauerhafte  und  sehr  wirksame,  in  Wasser  so  gut  wie  voU- 
ständig  lösliche  Erepsinpräparate  als  staubtrockene  Pulver 
erhalten. 

Resultate. 

Zunächst  ergab  sich,  dass  die  Spaltungsgeschwindigkeit 
des  Glycylglycins  durch  Erepsin  in  höhem  Grad  von  der 
Aikalinität  der  Lösung  abhängig  ist.     Siehe  Tab.  A.  p.  9. 

Tab.  1. 

Vio  n  Qlycylglycin.  6  g  Erepsinpulver  in  100  cc. 


Alkali 
mzentrf 

ReaktionskonBtante 


Konzentration  ^  ^'^^  ^'^'  <>'«^^  ^'^^ 


, <  0,06  7,0  6p2  2,6  0.2 

X  1000 

1.  Die  AlkaUnität  ist  in  dieser  und  allén  folgender  Ta- 
bellen durch  die  Normalität  des  gesammten  Na  ausgedriickt. 
Me  wirkliche  Aikalinität,  also  die  Konzentration  der  freien 
iase  ist  in  allen  Fallen  sehr  viel  geringer,  da  der  grösste 
'eil  zur  Neutralisation  des  Glycylglycins  verbraucht  wird. 
ah  habe  zur  Ermittlung  des  in  der  Lösung  vorhandenen 
"eien  Alkalis  die  Starke  des  Glycylglycins  und  im  Anschluss 
ftran  auch  des  Leucylglycins  und  des  Alanylglycins  als  Säu- 
;n  und  Basen  gemessen. 

Die  Untersuchung  geschah  durch  Messung  der  Leitfähig- 
?iten  von  Lösungen,  welche  gleiche  Aequivalente  Peptid  und 
klzsäure  bezw.  Peptid  und  Ammoniak  enthielten. 

Tab.  2. 

Mischung  gleicher  Raumteilo  von :  Teinp.  x 

0.10  n.  Glycyiglycin  +  0,10  nNHg 
0.04  n.  Glycyiglycin  +  0,04  n  NH-, 
0.04  n  Glycyiglycin  +  0,04  n  H  Cl 


18* 

0,00311 

25 

0,00359 

J8 

0,001310 

25 

0,001520 

18 

0,00272 

25 

0.00314 
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Tab.  3. 


Mischung  gleicher  Raumteile  von : 


Temp. 


0,10  n.  Leucylglycin  +  0,10  n  NHj 
0,04  n.  Leucylglycin  -f  0,04  n  NH, 
0,10  n.  Leucylglycin  +  0,10  n  H  Cl 
0,04  n.  Leucylglycin  +  0,04  n  HCl 

Tab.  4. 


IS"" 

25 

0.00339 

18 

0,00123 

25 

18 

0.005 lU 

25 

0.00590 

18 

0.00250 

26 

0.00286 

Mischung  gleicher  Raumteile  von: 


Temp. 


I 

18  0.00130 

26  0.00150 

18  0.O0361 

25  0.00301 


0,04  n.  Alanylglycin  +  0,04  n  NH, 
0,04  n.  Alanylglycin  4  0.04  nHa 

Tab.  5. 


Mischung  gleicher  Raumteile  von : 


Temp. 


18 

0,0002S6 

25 

0,O00S71 

18 

0.000150 

25 

0.0O0I8S 

18 

aoi8o 

26 

0.0201 

18 

a00734 

25 

0.00811 

0,10  n.NH,  +H2O 
0,04  n.  NH3  +  H5O 
0.10 n.  HCl  -f  H,0 
0.04  n.  HCl  +  H.,0 


Au8  diesen  Beobachtungen '  ergeben  sicb  die  folgmdea 
Konstanten  fur  25°  welche  mit  denen  der  entsprechendeB 
Aminosäuren  zusammengestellt  sind: 

*  Aus  den  Leitfähigkeitswerten  fiir  die  Mischung:  0,10  n-  Dip^fcid  -^ 
0,10  n  HCl  konnten  wegen  zu  kleiner  Hydrolj^se  die  Werte  Kb  nidi* 
berechnet  werden.  Es  sind  später  iiberhaupt  grössero  Verdimnungeii  a« 
wählen. 
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Tab.  6. 


Amphot.  Elektrolyt 

Kg 

Kg 

Glycylglycin 

1,8  .  10  « 

2    .  10  » 1 

Leucylglycin 

1,5  .  10  » 

3     .10  1» 

Alonylglycin 

1,8  .  10  « 

2    .10  1* 

GlykokoU 

1,9.10  *• 

6.1.10  1» 

Leucin 

1.8. 10-^  « 

2.3.10  i> 

Alanin 

1.8.10   10 

2.7.10  1' 

Es  lässt  sich  also  berechnen,  dass  in  den  angewandten 
alkalisierten  Glycylglycinlösungen  die  Konzentration  des  freien 
Alkalis  nicht  mehr  als  0,ooo2,  meistens  0,ooooi  g  Mol./Liter 
betrug.  Wie  ersichtlich  liegt  das  Optimum  der  Alkalinität 
bei  viel  kleineren  Alkalikonzentrationen  als  bei  den  bis  jetzt 
angestellten  Trypsinversuchen.  Vergl.  A.  Kanitz,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  37. 

2.  Es  wurde  festgestellt,  dass  die  Spaltung  des  Glycyl- 
jlycins  eine  Reaktion  erster  Ordnung  ist  und  dass  die  ent- 
prechenden  Geschwindigkeitskoeffizienten  K  unter  giinstigen 
Jmständen  bis  zum  Ablauf  der  halben  Reaktion  wirklich 
Lonstant  bleiben.  Siehe  z.  B.  Tab.  A.  pag.  9.  In  den  meisten 
Tallen  tritt  schon  nach  etwa  V«  Stunde  eine  starke  Abnahme 
er  Reaktionsgeschwindigkeit  ein.  Dies  beruht  bei  den  hier 
ngegebenen  Versuchen  in  erster  Linie  auf  der  Zerstörung 
es  Erepsins;  dieselbe  erfolgt  umso  schneller,  je  mehr  freies 
ilkali  sich  in  der  Lösung  befindet.  Dagegen  spielt  die  Hem- 
lung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die  auftretenden 
paltprodukte  nur  eine  untergeordnete  RoUe,  wie  aus  folgen- 
m  Zahlen  hervorgeht:  (Vergl.  Tab.  B). 

n  Clycylglycin;  0,04nNa  O.OönGlycylglycin;  0,2n  GlykokoU  0,04 n  Na 

1000  K  =  6,1  1000  K  =  6,2 

n  Gly cylglycin;  0.05 n  Na  0,1  n  Gly cylglycin;  0,2  n  GlykokoU  0,05  n  Na 

1000  K  =  6,6  1000  K  =  5,8 

3.  Wie  auch  aus  den  eben  angegebenen  Konstanten  er- 
htlich,  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Konzentra- 
n  des  Peptids  nur  wenig  abhängig.  Diese  Unabhängigkeit 
t  indessen  nur  fiir  gewisse  Konzentrationsverhältnisse  Fer- 
nt :  Substrat.  Bei  kleiner  Fermentmenge  steigt  die  Reak- 
pxs^eschwindigkeit  mit  steigender  Substratkonzentration. 
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0,1  n  Glycylglycin;  0,04  n  Na  0.2  n  Glycylglyoin;  0,05  n  Na 

1000  K  »0,35  1000  K  =  0,66 

Da  wie  oben  erwähnt,  hier  auch  noch  die  Konzentration 
des  freien  Alkalis  die  Beaktiousgeschwindigkeit  in  hoh^n 
Maasse  beeinflusst,  so  iet  der  Einfluss  der  Substratkonzentra- 
tion  recht  schwierig  aufzuklären  und  sind  weitere  Versuche 
notwendig.  Es  scheint,  dass  nur  das  Alkalisalz  des  Peptids 
der  Spaltung  unterliegt. 

4.  Was  schliesslich  den  Einfluss  der  Fermentkonzentra- 
tion  betrifft  so  känn  gesagt  werden,  dass  in  den  meisten  der 
untersuchten  Konzentrationsverhältnisse  die  BeaktioDBge- 
schwindigkeiten  proportional  der  Enzymkonzentration  waren. 
Die  ScHUTZ-BoRi8SOw'sche  Regel  erwies  sich  in  keinemFalle 
giiltig.     Ich  fuhre  folgende  Zahlenbeispiele  an  (vergl.  Tab.  C), 

Erepsinkonzentration :     5  4  3  2 

1000  K:  6,5  5.4  4,3  2,8 

Bei  kleinen  Fermentkonzentrationen,  besonders  bei  Anwendoiig 
schwacher  Pankreatinpräparate,  steigt  K  viel  schneller  als  die 
Fermentkonzentration . 

Bei  relativ  grossen  Fermentkonzentrationen  treten  aller- 
dings  Abweichungen  von  der  Proportionalität  im  Sinne  der 
ScHUTz'schen  Begel  ein;  indessen  wurden  bei  diesen  inner- 
halb  weniger  Minuten  verlaufende  Beaktionen  die  Versucbs- 
fehler  zu  gross,  als  dass  Schliisse  aus  diesem  ZahlenmateriAl 
gezogen  werden  könnten. 

Zusammenfassend  känn  auf  die  allgemeine  Analogie  zwi- 
schen  der  Wirkung  des  Trypsins  und  des  Erepsins  hingewie- 
sen  werden.  In  Hinblick  auf  obige  Besultate  diirfte  sich  eine 
erneute  Priifung  der  ScHUTz'schen  Begel  bei  der  Einwirkung 
des  Trypsins  und  zwar  auf  Peptone  öder  Albumosen  em- 
pfehlen.  Die  Vermutung  scheint  naheliegend,  dass  das  Gleich- 
gewicht  zwischen  Trypsin  und  Alkali  fiir  die  Beaktionsge> 
schwindigkeit  ausschlaggebend  ist. 

^  Da  das  VerhcUten  des  Erepsins  wie  das  a&derer  FeriDente  von  der 
abgoluten  Wirksamkeit  der  Lösung  abhängt-,  so  diirfte  es  sich  empfehlen. 
um  verschiedene  Resultate  vergleichbar  ku  machen,  eine  Normalwirkang 
festzulegen.  Als  Normalpräparat  könnte  etwa  ein  aolches  bezeichnet  'wer- 
den, welches  in  5  ''/o-iger  Lösung  Glycylglycin  öder  ein  optisch  aktive»  Di- 
peptid  in  1  Stitnde  zur  Hälfte  spaltet. 
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Tab.  A.» 

O.lOnGlycylglycin.     6  g  Erepsinpulver  in  100  ec.  Lösung. 


a. 

b. 

0.04  n 

Na. 

0,05  n 

Na. 

Minuten 

1000  (a— 

X) : 

1000  K 

Minuten  |  1000  (a  - 

.J 

1000  K 

0 

920 

_ 

0 

935 

_          1 

1 

819 

7,20 

10 

806 

1 

6,46         1 

15 

721 

7,08 

17 

739 

6,00         1 

22 

649 

6,88 

25 

654- 

6.18          , 

30 

679 

6.70          1 

30 

622 

5.90         I 

C. 

d. 

0,075  i\ 

iNa 

0,10  n 

Na 

Minuten!  1000  (ar-x)  ! 

1000  K 

Minuten 

1000  (a-x)  ' 

lOOOK 

0 

970 

_ 

0 

990 

_ 

10 

908 

2,80         !'        60 

968 

0  24 

20 

860 

2,62         1               120 

945 

0.17 

30 

822 

2,39 

I 

Tab.  B. 


a. 


b. 


0,10  n 

Glycylglycin 

0,04  n  Na. 

D,05  n  Glycylglycin 
0,04  n 

0,10 

Na. 

Q  Glykokoll 

Minuten 

1000  (a— X) 

1000  K 

Minuten 

1000  (a- 

1 

1000  K 

0 

955 

^ 

0 

480 

__ 

8 

852 

6,25                          10 

414 

6.40 

16 

766 

6,00                   '        18 

372 

6,20         ; 

25 

678 

5,95                          27 

329 

6,08          I 

0,20  n( 

Glycylglycin; 

0,05  n  Na.              0,10  nGly 

cyiglycin, 
0,05  n 

0.2  n 

Na. 

Glykokoll; 

Minuten 

1000  (a— X) 

lOOOK 

Minuten 

1000  (a- 

x)  ■ 

1 

lOOOK      \ 

0 

1860 

1          ~~ 

0 

900 

6 

1692 

1          6,9 

6 

829 

6,9            1 

12 

1545 

1          *'^ 

12 

767 

6.8            i 

20 

1376 

6,65 

! 

t 

30 

1210 

1          6,2 

'  In  dieser  und  den  folgenden  Tabellen  sind  neben  den  Zeiten  unter 
1000  (a— x)  die  mit  1000  multiplizierten  wirklichen  Konzentrationswerte  des 
Olyeyjglyelns  angegeben.    K  bedeutet  die  Reaktionskonstante   1.  Ordnung. 

2 


Arkiv  fSr  k^mij  mineralogi  och  g«ologi.     Bd  2,     N:o  31. 
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Tab.  c. 

0,10  n  Glycylglycin.  0,04  n  Na. 


a. 


b. 


5  g  Erepainpräp.  in  100  cc. 


4  g  Erepsinpräp.  in  100  cc. 


1  Minuten 

1000  (a— X)  1 

1000  K 

Minuten 

1 

1000  (a— x) 

lOOOK 

0 

930 

_ 

0 

950 

__ 

7 

837 

6.54 

8 

861 

5.36 

13 

763 

6,60    \ 

15 

788 

5.42 

20 

690  . 

6.48 

,   26 

696 

5,40 

28 

620 

6,30 

36 

617 

5,21 

36 

550 

6,33 

43 

579 

5.00 

3  g  Erepsinpräp.  in  100  cc 


d. 

2  g  Erepeinpräp.  in  100  cc. 


Minuten 

1000  (a— X)  : 

1000  K 

! 

1  Minuten 

1000  (a— x) 

1000  K 

0 

948 



;    0       980    1 



10 

856 

4.43 

i   10       915 

%w 

17 

807 

4,12 

20  '     861 

231 

24 

744 

4,38 

32       809 

2,60 

35 

676 

4,20 

41 

760 

2,70 

Trj'ckt  den  18  januari  1907. 


UpptaU  1007.    AlmqTitt  ii  WikwUt  Doktryokeri-A.-B. 
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Bidrag  till  kännedomen  om  holmium 

af 
ABRAHAM  LANGLQT. 

^Feddelad  den  14  november  1906  af  O.  Pettersson  och  O.  Widman. 

Med  1  iafla. 


För  flere  år  sedan  öfverlämnade  prof.  Cleve  till  mig  en 
större  kvantitet  yttrium-erbiumfraktioner,  i  h vilka  holmium  i 
betydande  mängder  anrikats.  Detta  material  har  jag  sedan 
underkastat  ett  långvarigt  fraktioneringsarbete  för  att  därur 
af  skilj  a  holmiumoxiden  och  om  möjligt  uppdela  densamma  i 
de  komponenter,  hvaraf  den  anses  bestå.  Ehuru  jag  ännu  efter 
ara.tal  af  arbete  är  långt  från  det  första  målet,  äro  resultaten 
af  fraktioneringame  dock  i  och  för  sig  af  så  pass  mycket  in- 
tresse, att  jag  ansett  mig  böra  meddela  något  därom,  så  mycket 
ziora  som  jag  under  större  delen  af  arbetet  begagnat  mig  af  en 
netod,  som,  mig  veterligen,  icke  förut  varit  känd  eller  använd. 

Det  material  jag  erhöll  härstammade  från  flere  oUka  frak- 
ioneringsserier  och  ur  olika  råmaterial,  hvarföre  det  var  i  hög 
•jre^dL  heterogent,  och  icke  kunde  tillsammans  förarbetas.  Jag 
Lade  sålunda  från  början  icke  mindre  än  nio  portioner  af  myc- 
ot'  olika  storlek  och  sammansättning  och  af  delvis  okändt  ur- 
prixng.  Jag  uppräknar  dem  härnedan  tillfogande  den  bok- 
^gtfsbeteckning,  som  jag  under  fraktioneringarnes  gång  an- 
BLmclt  för  etiketterande  af  fraktionerna  för  att  särskilja  ut- 
i,ri^smaterialen . 

A-  Fraktion  3  från  Cleves  fraktionering  af  erbiumytt- 
riumnitrat  genom  afdrif ning 

B-     Fraktion  4  af  samma  material 

C-  »  5    »  »  » 

X3-  »         6    »         »  » 

^^A^kiv  for  kemi  t  mineralogi  och  geologi,     Bd  2.     N.o  32.  1 
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Y-     Holmiumhaltigt  yttriumnitrat,  fraktioneradt  af  Oeve 

medelst  ferrocyankalium  (flere  fraktioner) 
Z-     Oxid  erhållen  genom  glödgning  af  ett  såsom  holmium- 

rikt  material  betecknadt  oxalat 
E-     »Holmiumf raktion  B  ur  erbiumrikt  mat-erial  ^  (okändt 

ursprung) 
S-      »Holmiumfraktion  ur  erbiumrikt  material*  (okändt 

ursprung) 
F-      »Holmiumrikt  nitrat  (jämfritt  koncentr.)»    (okändt 

ursprung. 

På  dessa  olika  utgångsmaterial  har  jag  pröfvat  de  vikti- 
gaste af  de  metoder,  som  varit  använda  för  åtskiljande  af  er- 
bium  och  yttrium,  utan  att  jag  bland  den  påträffat  någon,  som 
fullt  lämpat  sig  för  afskiljande  af  holmium.  Jag  skall  därför 
endast  i  korthet  redogöra  för  de  metoder,  jag  slutligen  utvalt 
för  de  olika  portionerna  af  utgångsmaterialet.  Först  tor^ 
dock  lämpligen  nämnas  något  om  holmiums  allmänna  förhal- 
lande vid  de  vanliga  fraktioneringsmetodema,  då  därom  bit- 
tills  ganska  htet  varit  kändt  och  publiceradt. 

Vid  sådana  fraktioneringsmetoder,  som  grunda  sig  på  oxi- 
demas olika  aviditet  till  syror  eller  på  saltemas  därmed  sam- 
manhängande större  eller  mindre  beständighet  mot  sönder- 
delning  på  ett  eller  annat  sätt  —  afdrifning,  fällning  med  am- 
moniak etc.  —  intager  holmium  enligt  samstämmande  upp- 
gifter plats  mellan  erbium  och  yttrium.  Holmiumhydratet  är  ' 
således  starkare  bas  än  erbiumhydratet  men  svagare  än  jrttrium. 
De  af  Qeves  fraktioner,  som  erhållits  genom  afdrifning  af  nitra- 
ten,  voro  därför  allt  mera  erbiumfria  ju  lägre  atom  vikten  var. 
Af  de  of  van  nämnda  fraktionerna  var  A  rikast,  D  fattigast  p» 
erbium  (och  holmium).  Vid  partiell  fällning  med  ammoniak 
fälles  således  också  erbium  först,  sedan  holmium  och  sist  ytt- 
rium. Då  ytterbiumoxiden  är  svagare  basisk  än  erbiumoxi- 
den  och  därför  före  denna  afgår  vid  fraktionering  med  »ba- 
siska»  metoder,  äro  således  de  holmiumrika  och  erbiumfatti- 
gare  fraktionerna  fria  från  ytterbium.  Detta  har  enligt  pro- 
fessor CJleves  uppgift  varit  fallet  med  allt  det  material,  som 
ställts  till  mitt  förfogande. 

Vid  sådana  fällningsmetoder,  där  oxidemas  olika  aviditet 
till  syror  icke  spelar  någon  roll  —  sådana  torde  för  öfrigt  mera 
sällan  komma  ifråga;  —  ferrocyankaliummetoden  är  ett  exem- 
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pel,  —  är  sannolikt  holmiums  plats  olika  i  olika  fall;  vid  den 
nämnda  metoden  faller  den  före  erbium  och  yttrium. 

Vid  kristallisationsmetoder  af  olika  slag  synes  holmium  i 
regel  anrika  sig  i  det  först  utkristalliserade  och  följes  närmast 
al  erbium,  under  det  att  yttriumsaltema  synas  vara  betydligt 
lättiösligare.^ 

Genom  användande  af  omväxlande  »basiska»  och  kristal- 
lisationsmetoder har  man  sålunda  i  sin  makt  att  omkasta  ord- 
ningen mellan  de  nämnda  alltid  tillsammans  förekommande 
jordarterna.  Teoretiskt  ligga  därför  holmiums  fraktionerings- 
förhållanden  ganska  fördelaktigt,  i  det  att  man  genom  basiska 
metoder  skulle  kunna  först  aflägsna  erbium,  hvarefter  ett  skil- 
jande af  holmium  och  yttrium  medelst  fraktionerad  kristallisa- 
tion  borde  gå  lätt,  då  mellanleden  erbium  saknas.  MöjUgen  är 
detta  också  den  väg,  som  man  slutligen  måste  gå  för  att  komma 
till  målet.  Men  praktiskt  ställer  sig  saken  vida  mindre  enkelt. 
Holmium  följer  i  alla  sina  förhållanden  vida  närmare  erbium  än 
^trlum.  Att  medelst  fraktionering  aflägsna  erbium  från  en 
lolmium-yttriumblandning  synes  sålunda  knappast  vara  möj- 
igt  utan  uppoffrande  af  ojämförligt  större  delen  af  holmium. 
Då  jag  hade  så  många  oUka  utgångsmateriel,  utförde  jag 
larallellt  med  hvarandra  flere  olika  fraktioneringar,  hvarvid 
nycken  tid  inbesparades  vid  pröfningame  af  metoderna,  då 
bra  af  dessa  äro  tidsödande  genom  den  långsamhet,  hvarmed 
.ex.  en  fällning  af  sätter  sig. 

Fraktionen  A  uppdelades  till  en  början  genom  fraktionerad 
Ulning  med  ferrocyankahum  i  tre  fraktioner  ^^.3,  A,  och  A^g.' 
[elktnfraktionema  A^i  och  A_i  uppdelades  på  ytterfraktio- 
»ma  och  midtfraktionen.  Ehuru  metoden  förefaller  verksam, 
,t  döma  efter  oxidemas  färg  och  lösningames  spektrum,  har 
g  icke  fortsatt  med  dess  användande,  då  hvarje  operation 

^  Undantag  göras  af  etylsulfaten,  som  enligt  Ubbain  kristallisera  i 
Iningen  yttrium,  holmium,  erbium. 

^  Vid  benämningen  af  fraktionerna  användes  här  och  i  det  följande 
^  ^jr»teniet  att  när  utgångsmaterialet,  t.  ex.  A,  uppdelats  genom  fällning. 
stallisering  eta  den  svdrlösligare  delen  benämdes  A+i  den  lättlösligaste 
.|.  ^+1  uppdelas  i  A+-i  och  A;  A— i  1  A— 2  och  A.  Sedan  delas  A+s  i 
S  <7oh  A+1,  A  återigen  i  A+i  och  A— 1  samt  A— 2  i  A— 1  och  A—».  Lik- 
Kmdtt  fraktioner  som  härstammande  från  högre  fraktioner  äro  moderlatur 
i  f r&zi  lägre  fällningen  eller  kristaller  förenas  för  att  genom  en  ny  opera- 
t  ^^aa.  Sålunda  förekomma  eftersedan  samma  operation  genomförts 
i  fiklla  fraktionerna  för  hvarje  gång  endast  udda  eller  endast  jämna  in- 
se, fördelen  med  detta  beteckningissätt  ligger  bl.  a.  däri  att  fraktionens 
kli^O'  afstånd  från  utgångsmaterialet  alltid  angifves. 
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till  följd  af  fällningens  långsamma  sjunkande  tager  allt  for 
mycket  tid  i  anspråk.  Filtrering  är  oanvändbar,  då  fällmngeii 
så  godt  som  obehindradt  rinner  genom  filtrum.  Fraktionen 
A^.3.  som  var  holmiumrikast  och  gaf  den  mörkaste  oxiden,  in- 
togs sedan  i  nedan  beskrifna  kloridfraktionering.  Den  lattlofh 
ligaste  fraktionen  A_3  visade  en  så  stor  försvagning  af  holmium- 
(och  erbium)  banden,  att  den  sattes  åsido.  MeUanfraktioneD 
A  samt  fraktionerna  B,  C  och  D  fraktionerades  parallellt  med 
hvarandra  genom  omkristallisering  af  nitraten  ur  salpetersyra 
af  1,4  sp.  v.^  Metoden  visade  sig  vara  af  kraftig  verkan.  De 
laxf ärgade — rosenröda  fraktionerna  af  A  blefvo  uppåt'  alltmer 
gulaktiga,  nedåt  allt  blekare.  Vid  de  andra  materialen,  som 
voro  vida  fattigare  på  erbium  och  därför  renare  ehuru  svagare 
gulaktiga  (D  var  nästan  färglöst)  framträdde  vid  fraktionerin- 
gen  den  gula  färgen  kraftigt  och  redan  vid  sjunde  fraktionen 
hade  åtminstone  C  och  D  en  klar  om  också  icke  särdeles  staik 
»samariumgul»  färg.  Med  spektroskopet  kunde  iakttagas  en 
kraftig  förstärkning  af  holmiumbanden  och  småningom  en 
märkbar  försvagning  af  erbiumbanden.  Fraktioneringen  af 
dessa  material,  hvilka  fortsattes  till  resp.  9,  11  och  16  har  sedan 
tills  vidare  fått  hvila.  Jag  har  ej  heller  användt  denna  metod 
på  annat  material,  då  den  trots  sin  obestridUgen  kraftiga  verkan 
dock  är  underlägsen  den  nedan  beskrifna  kloridmetoden.  Nack- 
delame  hgga  i  sjrnnerhet  i  den,  närmare  kokpunkten,  ytterligt 
snabbt  stegrade  lösligheten  och  i  benägenheten  att  bilda  öfver- 
kylda  lösningar.  Man  har  på  grund  af  den -förra  omst&ndig- 
heten  ytterst  svårt  att  få  några  moderkristaller  kvar  olösta.* 
Och  utan  sådana  håller  sig  allt  löst  till  nära  rumstemperatur 
för  att  plötsUgen  stelna.  En  sådan  kristallisation  är  odu^ 
och  måste  göras  om.  Härigenom  blir  metoden  vid  dessa  lätt- 
löshga  nitrat  ganska  tidsödande. 

På  enskilda  fraktioner  af  A  har  jag  pröfvat  »oxalat meto- 
den )►  dels  genom  partiell  fällning  med  oxalsyra  i  salpetersnr 

*  Demarcay  (Comptes  rend.:  CXXII,  728)  som  först  beskrifvit  denni 
metod  använde  syra  af  1,54  sp.  v.  Benedioks  (e.  f.  anorg.  Chem.  XXII 
396)  fann  ( för  gadoliniummaterial)  svagare  syra  af  1,3  sp.  v.  fördelaktigare 
För  mitt  material  var  denna  syra  för  utspädd  (resp.  nitraten  for  tätt* 
lösliga. 

^  Med  u^f>påt  betecknas  i  det  följande  riktning  mot  svårlöaligare  frak- 
tioner, med  nedéU  riktning  mot  låtUöéligare. 

'  Till  och  med  om  man,  sedan  t.  ex.  ungefär  en  tiondel  återstår  olöst, 
aflyfter  kolfven  från  elden  och  afkyler  den  genom  neddoppnin|E  i  kalh 
vatten  går  ofta  allt  i  lösningen. 
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lösmng,  dels  genom  omkristallisering  af  oxalat  ur  utspädd  sal- 
petersyra eUer  klorvätesyra.  Ingen  af  dessa  metoder  syntes 
mig  tiUräckligt  verksam  och  den  förra  äf ven  ganska  oberäknelig 

gin  verkan.^  Icke  heller  fällning  med  anilin^  syntes  gifva 
ligra  uppmuntrande  resultat.  Äfven  flere  andra  fraktione- 
ingsmetoder  hafva,  som  förut  nämnts,  under  arbetets  lopp 
»lifvit  försökta;  jag  afstår  dock  från  närmare  omnämnande  af 
lem,  då  de  icke  gifvit  brukbara  resultat. 

Då  skiljandet  af  holmium  (eller  dess  komponenter)  från 
rbium  säkerligen  hör  till  det  svåraste,  som  jordartsfraktione- 
ingen  har  att  bjuda  på,  gällde  det  att  finna  en  metod,  som 
*ke  allenast  gåfve  en  afsevärd  olikhet  mellan  på  hvarandra 
>ljande  fraktioner,  utan  äfven  tilläte  ett  raskt  utförande  af 
Farje  operation.  Ty  äfven  med  en  metod,  som  vore  betydligt 
P^erlägsen  de  hittills  använda,  måste  man  vara  beredd  på  att 
mske  tusentals  gånger  upprepa  samma  operation  innan  målet 
onde  nås.  Därtill  kommer  att  på  grund  af  det  sparsamma 
aterialet  metoden  måste  fungera  väl  äfven  vid  mycket  små 
aktioner. 

En  metod,  som  ganska  väl  uppfyller  alla  dessa  fordringar, 
on  jag  slutligen  i  omkristallisering  af  kloriderna  ur  klorväte- 
ra,  och  jag  har  med  denna  metod  förarbetat  hufvudmassan 
mitt  material.  Då  denna  metod,  så  vidt  jag  vet,  icke  förr 
rit  använd  eller  beskrifven,  skall  jag  något  utförligare  redo- 
ra  för  tillvägagångssättet. 

Till  en  början  löste  jag  kloriderna  i  vatten  till  ganska  kon- 
itrerad  lösning  och  inledde  en  kraftig  ström  HCl  däri.  Så 
krt  kristaller  började  afskilja  sig,  afbröts  gasströmmen,  och 

den  genom  absorptionen  upphettade  lösningen  afsatte  sig 

afsvaining  rikligt  med  kristaller. 

Sedermera  fann  jag  fördelaktigare  att  direkt  omkristalli- 
t  ur  klorvätesyra  —  ungefär  af  den  koncentration,  att  den 
ar  oförändrad.  Man  opererar  bäst  i  kolfvar,  emedan  det  i 
uia  är  lättare  att  förekomma  bildningen  af  kristaller  på 
[i.  I  regeln  kan  man  utan  risk  upphetta  kolfven  med  den 
>ttnen  fast  sittande  kristallkakan,   då  kristallerna  delvis 

'  Séiunda  eriiöll  jag  en  gång  af  en  temligen  Htark  gul  oxid  genom 
n^  i  salpetersyra  och  partiell  utfällning  af  oxalat,  ur  nioderliiten  en 
l^w  hvit  jrttrinmoxid  med  «iycket  svag  erbiumspektruni.  Det  lyckades 
Aldrig  att  trots  längre  tid  ifrigt  upprepade  försök  äter  uppnå  därmed 
>r]igt  resultat 
*  Kruss,  Ann.  Chem.  Pharm  265,   18. 
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smälta  i  sitt  kristallvatten.  Om  moderlut  och  kristaller  i  af- 
seende  på  mängden  stå  i  lämpligt  f örhåUande  till  hvarandiii 
har  man  sedan  endast  att  upphetta,  tills  full  lösning  sker,  och 
därefter  låta  kristallisera.  För  undvikande  af  öfverkylning 
kan  man,  (om  allt  gått  i  lösningen)  sedan  kokningen  upphört, 
blåsa  med  ett  glasrör  ned  i  kolf  ven  mot  vätskans  yta,  då  något 
salt  genast  utkristalliserar  och  delvis  sjunker  till  bottnen.  Några 
få  droppar  vatten  försiktigt  nedsprutade  utmed  kolf  väggen  lösa 
genast  kristallhinnan  på  ytan,  och  den  återbildas  sedan  icke. 
utan  saltet  utkristalliserar  på  bottnen  i  stora  väl  utbildade 
prismer,  som  äro  lätta  att  skilja  från  vätskan.  Om  moderlnten 
varit  för  ringa  för  att  kunna  lösa  kristallmassan,  tillsättes  litet 
utspädd  klorvätesyra,  om  däremot  moderluten  är  för  riklig  i 
förhållande  till  kristallerna,  inkokar  man  något.*  Den  råtta 
proportionen  förefinnes,  när  de  sista  saltkristallema  först  efter 
några  minuters  kokning  lösa  sig.  Det  är  då  synnerligen  litt 
att  kvarlämna  några  små  )>groddkristaller»  olösta.  Vid  kon- 
centrering genom  inkokning  inträffar  lätt  öfvermättning,  som 
medför,  att  när  kristaller  slutUgen  plötsligt  afskilja  sig,  vätskan 
råkar  i  så  häftig  kokning,  att  den  sprutar  öfver.  Man  b^ 
därför  vid  inkokning  då  och  då  prof  va  om  mättning  uppnåtts, 
genom  inblåsning  af  litet  luft,  hvarvid  kristaller  genast  afskiljafi. 
Sedan  alla  fraktioner  afsvalnat,  afhälles  moderluten  från  den 
lägsta  fraktionen  för  att  inkokas  eller  ställas  åsido,  om  den  ar 
för  liten,  och  moderlutame  hällas  successivt  till  kristallemai 
närmast  lägre  fraktion.  För  att  så  fullständigt  som  möjligt 
bortskaffa  moderluten  tvättas  kristallerna  med  några  dröp* 
par  af  en  blandning  af  vanlig  25Votig  saltsyra  och  rykande  ayii 
i  lika  delar.  Af  skiljandet  af  kristallerna  går,  om  ej  fraktionerna 
äro  alltför  stora,  mycket  raskt;  sedan  jag  uppdelat  mitt  mate- 
rial i  18  fraktioner,  kunde  jag  omedelbart  efter,  sedan  den  öfver* 
sta  fraktionen  blifvit  ställd  att  kristallisera,  börja  arbetet  med 
den  då  tillräckligt  af  svalnade  lägsta.  Vid  begagnande  al  Ue 
kokstativ  går  det  hela  så  raskt,  att  äfven  sedan  jag  drifvit 
fraktioneringen  till  4-20  och  —15,  kunde  jag  medhinna  att 
behandla  hela  raden  tre  å  fyra  gånger  per  dag.  Ett  sådaul 
resultat  tror  jag  knappast  kan  uppnås  med  någon  annan  kand 
metod.  Det  raska  arbetet  är  också  metodens  hufvudf öretrade. 
Men  äfven  i  andra  hänseenden  är  den  fullt  tillfredsstillande. 
Den  låter  sålunda  använda  sig  äfven  när  kristallmassan  gått 

•  Eller  inleder  något  HCl  (vid  smÄ  fraktioner). 
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ned  till  ett  par  decigrams  vikt.^  Den  är  dessutom  mycket 
effeldiv,  särskildt  vid  viss  sammansättning  på  materialet,  såsom 
framgår  af  nedan  meddelade  atomviktsbestämningar  och  spek- 
trogramm. 

Enligt  denna  metod  har  jag  fraktionerat:  1  :o  materialet  F, 
som  dock  visade  sig  alltför  fattigt  på  holmium,  hvarföre  fraktio- 
neringen af  bröts  efter  få  fraktioner;  2:o  Z  med  hvars  fraktion 
4-6  fraktionen  A_8  förenades,  h varefter  fraktioneringen  fort- 
sattes till  Z4.11;  3:o  E  och  S,  som  tillsammans  utgjorde  vida 
Btörre  kvantitet  (omkring  300  gram  oxid)  än  de  öfriga  tiUsam- 
mantagna.  Dessa  två  förarbetades  först  hvar  för  sig,  emedan 
S  var  mindre  erbinhaltig,  men  sedermera  förenades  de  fraktioner 
i  båda  serierna,  som  efter  oxidens  färg  och  lösningens  spektrum 
att  döma  hade  ungefär  samma  sammansättning  (E^g  med 
S+i ;  E^3  med  S_j  etc. ).  Som  dessa  fraktioner  icke  i  nämnvärd 
män  skilj  de  sig  från  lika  benämnda  af  Z  förenades  de  med  dessa 
och  betecknas  de  så  erhållna  fraktionerna  i  det  följande  med  E. 

Atomviktsbestämningar  gjordes  i  allmänhet  icke  under 
fraktioneringens  gång,  då  denna  lätt  kunde  följa  med  spektro- 
skopet.  Äfven  färgen  var  en  god  ledning.  Midtfraktionen 
hade  erbinfärg  med  tydlig  dragning  åt  gult.  Uppåt  blef  den 
gula  färgen  allt  tydligare,  så  att  redan  +  8  har  ungefär  samma 
färg  som  samariumsalterna.  Nedåt  blir  erbinfärgen  allt  renare 
men  (från  ~4)  också  allt  blekare. 

Till  och  med  bildandet  af  fraktionerna  -j-H  och  —11 
gick  arbetet  raskt,  men  sedan  började  svårigheterna.  Dessa 
fraktioner^  voro  nämUgen  för  små  för  att  förarbetas.  Först 
efter  det  genom  två  serier  kristallisationer  fraktionerna  +9 
och  — 9  blifvit  till  två  nya  fraktioner  -fil  och  —11  kunde 
fraktioneringen  fortsättas  till  -f  12.  Men  sedan  var  det  nöd- 
vändigt att  bringa  två  par  nya  fraktioner  till  samma  nivå  mot- 
svarande fyra  serier  omkristallationer  och  i  det  följande  växte 
antalet  nödvändiga  kristallisationsserier  för  hvarje  slag  framåt 
i  oerhörd  grad,  i  det  det  icke  allenast  var  nödvändigt  att  till 
ändf raktionema  samla  många  fraktioner,  innan  ett  steg  vidare 
kunde  tagas,  utan  samma  tillvägagångssätt  måste  tillämpas  på 
de  nästföregående  fraktionerna  för  att  bringa  upp  dem  till 

^  V^id  sä  ringa  mängd  är  det  fördelaktigt  att  genom  användande  af 
Btarkare  S3rra  göra  saltet  svårare  lösligt  och  såfQnda  öka  lösningens  volym. 
I  synnerhet  vid  de  lägsta  (lättlösligaste  fraktionerna)  är  detta  af  god 
verkan. 

^  Med  atomvikt«ma  158.7  (  +  11)  och  101.5  (—11). 
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samma  nivå  som  ändfraktionema  o.  s.  v.  Då  nämligen  and- 
fraktionerna  ställas  undan,  så  att  ingen  kristallmassa  resp. 
moderlut  från  dessa  komma  in  i  serien,  återverkar  detta  på  de 
närmaste  fraktionerna,  så  att  de  bli  för  små  för  att  kunna  för- 
arbetas. 

Detta  har  utomordentligt  försinkat  arbetet,  som  dessutom 
af  flere  anledningar  varit  afbrutet.  Efter  flera  års  förlopp  och 
säkert  något  tusental  omkristalliseringar  har  jag  fått  ändfrak- 
tionema till  resp.  +20  och  - 15.  Jag  har  stannat  vid  den 
senare  siffran  därför,  att  oxiden  knappast  visar  någon  gulfärg- 
ning  utan  är  nästan  rent,  ehuru  blekt  erbinröd.  Atomviktcn 
har  vid  tre  med  långt  mellanrum  företagna  bestämningar  länge 
visat  sig  konstant  ligga  mellan  99  och  100.  Erbinhalten  är  så- 
ledes ej  mer  än  13  proc.  Anledningen  till  att  jag  ej  gått  längre 
upp  än  till  £4.20  Är  att  jag  först  velat  öka  denna  fraktions 
mängd  —  den  är  ännu  ej  större  än  l.i  gr.  —  för  att  kunna 
spektroskopiskt  jämföra  den  med  de  öfriga.  Dessutom  an- 
rikar sig  icke  holmium  längre  i  de  högre  fraktionerna,  och  det 
är  möjligt,  att  jag  för  ytterligare  anrikning  måste  tillgripa  en 
annan  fraktioneringsmetod. 

Dåsåledeskloridfraktioneringenmöjligenärsåtillvidabragt 
till  stillestånd,  att  jag  icke  för  närvarande  ökar  antalet  fraktions. 
har  jag  för  att  säkert  kunna  bedöma  det  hittills  uppnådda  re- 
sultatet, utfört  en  serie  atomviktsbestämningar  samt  en  nog- 
grannare spektroskopisk  undersökning.  För  detta  ändamål 
hafva  ur  hvar  fjärde  af  fraktionerna  +20  till  —12  samt  af 
fraktionen  —14  uttagits  smärre  portioner,  ur  hvilka  omsorgs- 
fullt renad  oxid  framställts,  och  användts  till  undersökning. 

Dessutom  har  jag  fraktionerat  42  gram  förut  hopsamlade 
fraktioner  E_ii,  som  jag  en  tid  hade  såsom  ändfraktion  nedåt/ 
i  det  jag  först  medelst  nitratafdrifningar  delade  dem  i  fyra 
fraktioner,  af  hvilka  de  tre  erbinrikaste  förarbetades  meddst 
kromatfraktionering.^  Denna  fraktioneringsmetod  verkade  hår 
ytterst  kraftigt;  sålunda  erhölls  efter  endast  sex  fraktioner  4.s 
gram  oxid  (gulaktigt  erbinröd)  med  en  atom  vikt  af  142,5,  mot- 
svarande 68  Vo  erbium  (och  holmium).  Den  närmaste  frak- 
tionen hade  en  atomvikt  af  120,S  med  en  erbinhalt  af  40  V». 


^  Denna  fraktion  liade  då  en  atomvikt  af  101,5  och  dess  oxid  bad*» 
mycket  ljus  chamoisfärg.  Sedan  dess  ha  atom  vikten  stigit;  den  utgör  nu 
hos  —12  103,6  och  sa  ljus  oxid  återfinnes  först  hos  — 13. 

-  MuTHMANN  och  BÖHM,  Ber   d.  deutsch  ohem.  0©a  XXXIII.  4*2. 
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Skillnaden  mellan  fraktionerna  är  således  förvånande  stcH".^ 
I  dessa  fraktioner  af  hög  atomvikt  hade  också  det  holmium, 
som  fanns  kvar  i  E_ix  anrikat  sig  och  detta  snabbare  än  erbium. 
För  att  kunna  konstatera  huruvida  holmium  vid  kloridf raktio- 
oeringen  undergått  någon  märkbar  uppdelning,  har  jag  spek- 
tiroskopiskt  jämfört  nämnda  relativt  holmiumrika  fraktion  af 
it.  v.  142,6  med  de  holmiumrikaste  fraktionerna  of  vanför  O. 
ivarom  mera  nedan. 

De  uttagna  oxiderna  visa  en  kontinuerlig  förändring  af 
ärgen  från  nästan  rent,  ljust  laxfärgadt  hos  —14  till  allt  dju- 
lare  bnmgult.  Redan  hos  midtfr aktionen  täcker  den  gula 
urgen  nästan  fullständigt  den  ljusröda  erbinf ärgen.  Hos  +16 
»lir  färgen  nästan  identisk  med  den  hos  pulverformig  bly- 
xid  och  är  hos  -t-  20  ännu  något  djupare. 

Vid  reduktion  i  vätgaaström  försvinner  den  gula  färgen  hos 
Ila  preparaten  ( -f  20  blir  då  hvit)  och  erbinf  ärgen  framträder 
08  de  erbinrikare.     Viktsminskningen  är  härvid  nästan  omärk- 

?• 

Förändringen  i  atomvikt  är  vid  de  lägsta  fraktionerna 

indre  men  ökar  sig  raskt  från  —8  till  +  4  för  att  redan  vid 

8  blifva  i  det  närmaste  konstant.    De  för  de  särskilda  frak- 

merna  funna  värdena  följa  här  nedan: 

Fraktion  Atom  vikt  Fraktion  *  Atom  vikt 

—14  100,2  -H  4  156.3 

—  12  103,6  +  8  160,6 

8  115.0  +12  160,7 

—  4  129,5  +16  •     162.1 
O                      147.0                      +20  161.8 

£huru  dessa  atomviktsbestämningar  hvila  på  endast  en 
tamning  för  hvarje,  torde  de  dock  vara  tillräckligt  tillförlit- 
p  för  att  tjäna  till  bedömande  af  fraktioneringen,  då  de  äro 
>rda  med  stor  omsorg  och  med  ej  för  små  mängder  väl  re- 

oxid. 

I>en  ljusa  färgen  hos  de  lägsta  fraktionerna  och  den  låga 
nvikten  visar,  att  yttrium  går  ut  denna  väg  —  halten  däraf 

^  I>et  är  att  märka  att  vid  en  halt  al  omkring  50  %  eibin  de  flesta 
ioneringsmetoder  hafva  sin  gynnseunmaste  verkan.  Icke  desto  mindre 
killnaden    mellan   atom  vikterna  af  dessa  fraktioner  mer  än  dubbelt  sa 

som  den  största  jag  iakttagit  vid  kloridfraktioneringen.  Men  man 
betar  enligt  den  sistnämda  metoden  utan  svårighet  tio  fraktioner  pä 
tid,  som  behöfves  till  en  kromatfraktion 
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är  i  —14  ungefär  87  Vo.  Som  på  den  raska  ändringen  i  atom- 
vikt synes,  verkar  kloridmetoden  vid  och  närmast  under  midi- 
fraktionen  mycket  kraftigt  separerande  på  yttrium  och  jord- 
artema af  högre  atomvikt,  men  blir  vid  större  yttriumhalt 
dålig  och  lämpar  sig  säkert  ej  för  framställning  af  ren  yttria. 

Vid  +S  blir  atomvikten  plötsUgt  konstimt  för  att  vid  de 
sista  fraktionerna  obetydligt  stiga.  Som  bekant  har  inträdan- 
det af  konstant  atomvikt  vid  fraktioneringen  of t-a  ansetts  som 
bevis  för  att  endast  ett  ämne  återstår.  Denna  åsikt  torde  väl 
numera  vara  i  det  närmaste  öfvergifven,  sedan  den  dock  vid 
flere  tillfällen  gifvit  anledning  till  förmenta  upptäckter  af  nya 
3  ordar  tselement .  ^ 

FöreUggande  fall  utgör  en  ny  varning  för  förhastade  slut- 
satser härutinnan.  Såväl  oxidemas  färg  som  lösningames  ab- 
sorptionsspektra  gifva  tydligt  vid  handen,  att  förändringar  in- 
träda genom  fraktioneringen  trots  den  så  godt  som  konstanta 
atomvikten.  Det  är  här  icke  heller  svårt  att  förstå  hvad  an- 
ledningen är  till,  att  atomvikten  icke  nämnvärdt  ändrar  sig  i 
de  högre  fraktionerna.  Fraktionen  +  4  visar  genom  sin  atom- 
vikt  155,  att  den  ännu  innehåller  några  procent  yttrium  odi 
denna  jordart  kan  då  säkerligen  icke  vara  alldeles  borta  ur 
fraktionen  +8.  Å  andra  sidan  innehåller  sistnämnda  fraktion 
något  erbium  såsom  framgår  af  lösningens  spektrum,  och  di 
3^ttrium  tydligen  *aflägsnas  före  erbium,  så  bör  den  sistnämnda 
metallen  förekomma  i  många  gånger  större  mängd  än  yttrium. 
Då  vidare  erbiums  atomvikt,  166,  är  något  högre  än  fraktionem 
(160,6),  så  skulle  atomvikten  vid  nästa  fraktion  minskas^  om  ej 
förlusten  af  den  mycket  ringa  mängden  af  yttrium  med  lågt 
atom  värde  (89)  mot  vägde  den.  Anledningen  till  atom  vikta* 
konstansen  i  dessa  fraktioner  är  således  att  finna  däroti,  att 
vid  fraktioneringen  aflägsnats  en  erbium-  yttrium-blandning  af 
imgefärUga  samma  atomvikt  som  fraktionens.  Den  ringa  hoj* 
ningen  i  de  sista  fraktionerna  skulle  närmast  tyda  på,  att  da 
återstående  jordartema  ha  något  högre  atom  vikt  mi  nämnda 
blandning.  Den  är  dock  för  obetydlig  för  att  man  skulle  kunna , 
bygga  några  slutledningar  därpå. 

Då  holmium  anrikä.r  sig  i  fraktionerna  öf ver  midtfrakttoner 
har  jag  vid  den  spektroskopiska  undersökningen  endast  med- 

'  T.  ex.  DroMbach,  Ber  d.  deuUch  chem.  Ges.  XXIX,  2452  (njyUer- 
jord  i  Monazit  af  atom  v.  100),  Schiitzenberger  och  Boudouard  C  R.  CXXII 
097  d:o  af  atomv.  102.  Jfr  Urbain  C.  R.  CXXIV,  618  och  Ann.  chem  phjrB. 
XIX,  184 
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tagit  dessa  och  midtfraktionen  samt  för  jämförelse  skull  dels 
fraktionen  —14,  dels  den  förut  omnämnda,  på  färgade  jord- 
arter i  hög  grad  anrikade  högsta  kromatfraktionen  af  —11. 
En  fotografi  af  spektrum  af  den  näst  högsta  kromatfraktionen 
blandad  med  ren  yttria  förekonimer  nederst  å  fig.  II  på  den 
till  niin  uppsats  om  ändring^rr  i  de  sällsjmta  jordartemas  spek- 
tra' hörande  planschen. 

De  till  de  of  vannämnda.f  raktionema  hörande  absorptions- 
spektra  äro  å  den  plansch,  som  åtföljer  denna  uppsats,  af  bildade, 
i  ordning  uppifrån  och  nedåt  från  +  20  till  O,  hvarefter  följa 
-14  och  kromatfraktionen.  Vid  fotografering  har  användts 
den  i  nyss  citerade  arbete  beskrifna  anordningen.  Lösningame 
if  kloridema  voro  alla  O,  i— normala  och  haf  va  observerats  i  50 
;m.  långt  skikt  motsvarande  sålunda  Vs  normal  lösning  i  ett 
ikikt  af  10  cm.^  Den  öfversta  fraktionens  ringa  mängd  till- 
it ej  större  optisk  täthet.  Banden  i  rödt  framträda  i  allmän- 
let  som  ett  sammanhängande  band  med  endast  öfre  gränsen 
ynUg;  anledningen  härtill  är  att  strax  nedanför  denna  gräns 
te  använda  plåtames  —  Perutz'  perchromoplåtar  —  känslighet 
Jötsligt  sjunker  till  ett  minimum.  Vid  okulär  undersökning 
ramträda  banden  väl  skilda  åt.  I  den  öfversta  fotografien  har 
CBsutom  af  någon  för  mig  okänd  anledning  invid  den  nyss- 
ämnda  gränsen  uppkommit  en  skugga,  som  icke  alls  har  någon 
lotsvarighet  i  verkligheten. 

De  svaga  absorptionsbanden  hos  —14  visa  huru  ringa 
rbinmängden  i  denna  fraktion  är.  Atomvikten  —  100,2  — 
Qgifver  en  erbiumhalt  af  något  öfver  13  proc.  I  midtfraktio- 
m  äro  däremot  erbium-  såväl  som  holmiumbanden  starka, 
tomvikten  kan  här  naturligen  icke  lämna  någon  upplysning 
n  sammansättningen,  då  minst  tre  ämnen  finnas  i  denna 
aktion,  hvaraf  ett  med  icke  noga  känd  atomvikt.  En.  öfre 
ans  för  erbiumhalten  skulle  man  kunna  tillnärmelsevis  an- 
fva  på  grund  af  jämförelse  mellan  erbinbandens  intensitet  i 
itta  spektrum  med  spektrum  af  en  erbiumlösning  af  känd 
\tisk  täthet.  En  sådan  jämförelse  gifver  till  resultat,  att 
iktionen  icke  gärna  kan  innehåUa  öfver  20  ^ /o  erbium.  Detta 
Dtsvaxar  en  atomvikt  af  ungefär  105  Då  fraktionens  atom- 
kt  är  147,0  måste  den  således  förutom  erbium  innehålla  be- 

.    »  Z.  f.  phyB.  Chem.  LVL,  624. 

'  I>en  svagare  lösningen  ooh  längre  skikt  har  användts  för  att  om 
jligt  undgå  inverkan  af  de  färglösa  jordartema  (jfr  den  citerade  upp- 
sen). 
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tydliga  mängder  jordarter  med  hög  atomvikt.  Att  holmium  är 
en  af  dessa,  framgår  af  de  starka  holmiumbanden.  I  de  föl- 
jande fraktionerna  uppåt  af  taga  erbiumbanden  hastigt  i  inten- 
sitet för  att  i  -f-16  alldeles  försvinna.  Fraktionerna  of  vanför 
denna  äro  säkerligen  praktiskt  fria  från  erbium.  Men  redan  i 
-f-8  äro  erbiumbanden  så  svaga,  att  P-linien  tydligt  skönjes 
igenom  det  starkaste.  *  De  kraftigaste  holmiumbanden  536  och 
451  [i  (1  återfinnas  med  hög  intensitet  i  fraktionerna  O  till  —12, 
men  aftaga  tydligen  uppåt.  I  —14  saknas  dessa  band  full* 
ständigt  (de  i  närheten  af  deras  plats  befintliga  banden  äro 
erbiumband.)  I  kromatfraktionen,  där  holmiumhalten  ur  —11 
koncentrerats,  återfinnas  de  med  högsta  intensitet.  Dessa  for- 
hållanden visa  att  holmium  visserUgén  vida  längre  än  erbium 
följer  med  den  svårlösligare  delen  af  kloridema,  men  att  den 
ingalunda  utgör  denna  del,  utan  så  småningom  blir  efter,  sa 
att  de  öfversta  fraktionerna  bUfva  allt  fattigare  därpå.  Vidare 
är  det  tydligt,  att  holmium  i  icke  obetydUga  mängder  går  si 
långt  ned  som  till  -—Il  som  då  kromatfraktioneringen  gjordes 
hade  en  atomvikt  af  endast  101,5.  Då  numera  —14  har  föga 
lägre  atomvikt,  så  är  det  tämUgen  säkert,  att  äfven  ur  denna 
fraktion  genom  liknande  koncentrering  skulle  kunna  erhåUa 
ett  kraftigt  holmiumspektrum. 

Emellertid  stannar  säkerligen  största  holmiummängden  i 
de  närmast  öfver  midten  belägna  fraktionerna,  hvilka  sannolikt, 
allt  efter  som  erbium,  går  nedåt  med  de  sista  spåren  af  ytt- 
rium  och  samtidigt  de  svårlösligaste  kloridema  vandra  uppåt, 
kommer  att  anrika  sig  i  dessa  fraktioner.  På  grund  af  försvin- 
nandet af  yttrium  komma  säkerligen  alla  fraktionemas  atom- 
vikter att  något  stiga. ^ 

Ofverblickar  man  resultaten  af  fraktioneringen,  sådana  de 
framgå  ur  ändringarne  i  atomvikt  och  absorptionsspektrum,  sä 
visar  det  sig  således  att,  1  :o  yttrium  af lägsnas  med  moderlutame, 
hvarvid  den  tämligen  raskt  uppnådda  atomvikten  af  omkring  100 
icke  synes  kunna  genom  ökande  af  fraktionemas  antal  nedMvé- 

»  Detta  har  hittills  varit  fallet.  Då  Forsling  (Bih.  t.  Vet.  Akad- 
Handl.  28.  N:o  1,  1902)  spektroskopiskt  undersökte  mina  fraktioner  som 
åk  framskridit  till  -f  13  och  -*9  be£unno8  andfraktionera  kafva  atom\-iktenia 
157,5  samt  101.5.  Nu  har  redan  —12  en.vionivikt  af  103.6  samt  +8  100.5- 
Att  +20  har  något  lägre  atom  vikt  än  +16  beror  säkerligen  därpå,  att 
denna  fraktion,  som  en  längre  tid  varit  ändfraktion,  bllfvit  samlad  af  fler» 
portioner,  af  hvilka  de  första  på  grund  af  den  långsamma  stigningen  bada 
lägre  atomvikt.  Denna  fraktions  värde  är  således  icke  det,  med  hvilket 
den  nu  utkommer,  utan  ett  medelvärde  för  en  längre  tid. 
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seniligen  underskridas;  2:o  med  yttrium  följer  erbium  —  vid 
större  halt  långsammare,  sedan  i  ungefär  oförändrad  proportion 
till  yttrium;  3:o  i  och  of  van  midfrakttionen  samlar  sig  holmium, 
hvars  mängd  raskt  af  tager  nedåt  och  långsamt  uppåt  mot  de 
öfversta  fraktionerna;  4:o  öfverst  aflägsnas  en  jordart,  hvars 
salter  sannolikt  äro  i  det  närmaste  färglösa,  ty  den  gula  hol- 
miumfärgen  hos  lösningame  bleknar  märkbart  hos  de  öfversta 
fraktionerna. 

Vid  bedömandet  af  holmiums  vandring  vid  fraktioneringen 
har  ingen  hänsyn  tagits  till  banden  i  rödt.  Dessa  band  håJUa 
sig  i  det  närmaste  oförändrade  från  O  till  —20  och  uppträda 
med  oförminskad  intensitet  i  kromatfr aktionen.  Äfven  i  den 
från  öfriga  holmiumband  fria  fraktionen  —14  återfinnes  de 
ehuru  försvagade.  Detta  förhållande  är  naturUgen  ett  starkt 
stöd,  för  att  icke  säga  bevis,  för  Forslings'  åsikt,  att  dessa  band 
icke  höra  till  samma  ämne  som  de  öfriga  holmiumbanden.  De 
öfriga  vid  den  använda  optiska  tätheten,  å  den  undersökta  de- 
len af  spektrum  sjmliga  holmiumbanden  undergå  ingen  ändring 
i  sin  relativa  intensitet  utan  försvagas  proportionellt  uppåt. 
Om  Lecoq  de  Boisbaudrari^s^  åsikt  att  t.  ex.  de  starka  banden 
451  ;j.|x  och  536  |i{i  tillhöra  skilda  ämnen  (dysprosium  och  hol- 
mium ),  är  riktig,  så  följas  dessa  tydUgen  fullständigt  åt  vid  denna 
fraktioneringsmetod,  som  således  icke  ger  något  stöd  åt  den 
nämnda  åsikten.  ForsUng^  antager  tillvaron  af  flere  komponen- 
ter, men  ingenting  i  holmiumbandens  förhållanden  i  klorid- 
fraktionema  antyder  någon  spaltning  i  denna  riktning.  Dock 
kunna  ej  alla  de  af  Forshng  omnämnda  banden  urskiljas. 

Som  of  van  nämndt,  koncentreras  i  de  öfversta  fraktionerna 
en  troligen  färglös  klorid,  som  således  är  svårlösligast.  Denna 
klorid,  om  den  tillhör  någon  känd  jordart,  måste  vara  terbium- 
klorid.  Ty  yttrium  är  såväl  på  grund  af  sitt  förhållande  under 
fraktioneringen  som  på  grund  af  atom  vikten  uteslutet;  ytter- 
bium  och  gadolinium  äro  genom  föregående  fraktioneringar 
säkert  aflägsnade,  och  ceritmetaller  firmas  ej  i  materialet.  Ter- 
bium,  åter,  följer  vid  de  af  Cleve  använda  (basiska  fraktione- 
ringsmetoderna  mycket  nära  holmium  och  yttrium).  Vidare 
äro  de  högsta  oxidemas  färg  ganska  djupt  gulbrun,  en  färg, 
som  allmänt  anses  tillhöra  en  superoxid  af  terbium.  Huruvida 
terbium  är  ett  enhetligt  ämne  samt  om  det  har  något  absorp- 

»  1.  c.  8.  19.     Afven  bihang  t  K.  Vet.  Akad.  Handl.  XXIV  s.  27- 
-  Compt.  aend.  CII,  1005. 
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tionsband  eller  ej,  torde  ännu  icke  vara  tillnärmelsevis  afgjordt, 
liksom  det  synes  vara  tvifvelaktigt  om  det,  som  hittills  varit 
ansett  för  terbium,  innehåller  den  superoxidbildande  metallen 
till  större  mängd  än  några  få  procent/ 

Den  af  mig  använda  fraktioneringsmetoden  har  sålmida 
ännu  ej  ledt  till  vare  sig  isolering  eller  uppdelande  af  holmium. 
Endast  en  koncentrering  af  detta  eller  dessa  element  har  skett, 
hvarigenom  vissa  af  mina  fraktioner  säkerligen  äro  vida  rikare 
på  holmium  än  något  förut  framställdt  material.  Det  är  också 
att  hoppas,  att  vid  fortsatt  fraktionering  såväl  erbium  som 
terbium  skola  låta  sig  till  största  delen  aflägsna  ur  de  holmium- 
rikaste  fraktionerna  —  troligen  -f  6,  -f  8  och  -f  10  — ,  hvarefter 
sannolikt  någon  annan  metod  måste  tillgripas  för  att  aflägsna 
det  sista  af  dessa  ämnen.  Om  terbium  är  ett  enhetligt  ämne,  är 
metoden  mycket  lofvande  för  detta  ämnes  erhållande  i  rent 
tillstånd,  då  absorptionsbanden  synas  ganska  hastigt  aftaga  i 
de  öfversta  fraktionerna  med  undantag  af  banden  i  rödt.  För 
att  skilja  terbium  från  det  ämne,  till  hvilket  de  sistnämnda 
banden  höra,  måste  tydligen  någon  annan  metod  användas.  Da 
dessa  band  eljest  icke  åtfölja  terbium,  så  torde  separeringen 
dock  icke  möta  allt  för  stora  svårigheter.  Det  återstår  slutligen 
den  möjligheten,  att  i  de  öfversta  fraktionerna  endast  ett  ämne 
samlar  sig,  nämligen  den  holmiumkomponent,  som  kännet^k- 
nas  af  banden  i  rödt.  I  sådant  fall  äro  utsikterna  stora  för  att 
detta  ämne  skall  mycket  lätt  kunna  erhåUas  rent. 

Svårigheterna  att  bedöma  resultaten  af  fraktioneringen 
växa  naturUgtvis  med  absorptionsbandens  försvinnande,  s& 
mycket  mera  som  atomvikten  har  benägenhet  för  att  blifva 
konstant.  Möjligen  skall  bestänming  af  den  molekylära  elek- 
triska ledningsförmågan  visa  sig  vara  ett  medel  att  påvisa  olik- 
het mellan  fraktionerna,  när  andra  kriterier  brista.  Försök  i 
denna  riktning  ämnar  jag  verkställa,  så  snart  jag  drifvit  frak- 
tioneringen några  fraktioner  längre  upp.  Metoden  har  mig  ve- 
terligt  icke  varit  för  ändamålet  förut  använd. 

'  R.  Marc.  Ber.  cl.  deutsch  chem.  Ges.  XXXV.  2382. 


Tryckt  den  U  januari  1907. 

Uppsala  1907.     AlmqTist  A:  Wiksclls  Boktrjckeri-A.-B. 
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ARKIV  FÖR  KEML  MINERALOGH  OCH  GEOLOGI. 

BAND  2.    N:o  33, 


Om  yariationer  i  de  sällsynta  jord- 
arternas spektra 

II 

af 

ABRAHAM  LANQLET. 

Med  1  tafla  och  1  textfigur. 

Meddelad  den  14  november  1906  af  B.  HASSsuaiiRa  och  O.  Widmak. 


Då  jag  för  flero  år  sedan  publicerade  första  delen  af  ett 
arbete  med  ofvanstående  titel/  var  det  min  afsikt  att  ome- 
delbart fortsätta  den  undersökning,  som  låg  till  grund  för 
nyssnämnda  uppsats.  Men  under  mitt  experiementella  ar- 
bete till  den  senare  och  innan  densamma  blifvit  tryckt,  hade 
utkommit  en  uppsats  af  Liveino,^  som  jag  —  på  grund  af 
publikationssättet  —  först  senare  fick  kännedom  om  och  som 
innehöll  en  mycket  utförlig  undersökning  angående  »didyms» 
och  erbiums  absorptionsspektra  under  olika  omständigheter. 
Som  denna  undersökning  var  utförd  med  vida  bättre  instru- 
ment-ella  hjälpmedel  än  de,  som  jag  kunde  förfoga  öfver  och, 
praktiskt  taget,  ledde  till  samma  resultat,  till  hvilka  jag  hade 
kommit,  ansåg  jag  det  lönlöst  att  fortsätta  mitt  arbete,  ehuru 
mot  LrvsiKOS  undersökning  med  fog  kunde  riktas  den  an- 
märkningen, att  det  anvädna  materialet  varit  långt  ifrån 
enhetligt.  Visserligen  hade  Livbino  ur  sina  experiment  dra- 
git teoretiska  slutsatser  angående  lösningars  absorptionsspektra, 
som  stodo  i  uppenbar  strid  mot  dem,  som  jag  ansett  mig 
kunna  draga  ur  mina  observationer  likaväl,  som  mot  den  af 
OsTWALD    uppställda   teorien   om    »jonernas  färg».    Men  den 

*  Bih.  till  K.  Vet.  Akad.  Handl.  XXVI,  2.  N:o  2. 

•  Transact.  Cambr.  Phil.  Soc.  XVIII,  298. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  och  geologi  Bd.  2,     N:o  33,  1 
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sistnämnda  teorien  syntes  mig  d&  så  allmänt  antagen  och 
dess  öfverensstämmelse  med  verkligheten  så  väl  ådagalagd, 
att  en  undersökning  med  uteslutande  ändamål  att  bevisa  dess 
giltighet  syntes  mig  tämligen  ändamålslös. 

Emellertid  hafva  förhållandena  gestaltat  sig  så,  att  Osr- 
WAiiDS  hypotes  allt  fortfarande  varit  utsatt  för  skarp  kritik, 
och  såväl  motståndare  och  försvarare  hafva  vid  sina  experi- 
mentella undersökningar  med  förkärlek  användt  sig  af  vissa 
af  de  sällsynta  jordarterna,  som  ju  också  genom  sina  utpräg- 
lade absorptionsspektra  äro  för  ändamålet  synnerligen  läm- 
pade. ! 

Striden   har   i   hufvudsak   gällt,    huruvida   de  afvikelser  ^ 
från   Besr's   lag,   som   man   kan   iakttaga  hos  vissa  saltlös- 
ningars   absorptionsspektra,    skola   förklaras  ur   lösningames 
växlande   dissociationsgrad   (Ostwald   m.    fl.)  eller  ur  andra 
mer  eUer  mindre  kända  oreaker.  I 

Det  skulle  föra  för  långt  att  här  gif va  en  öf versikt  af 
alla  de  skäl  för  och  emot  den  OsTWALD^ska  uppfattningeo. 
som  på  senare  åren  i  af  experimentella  undersökningar  mer 
eller  mindre  stödda  afhandlingar  sett  dagen.[*  I 

Men  för  klargörandet  af  syftemålet  med  föreliggande  upp- 
sats, torde  det  vara  af  nöden  att  i  korthet  omnämna  de 
viktigaste  undersökningar,  som  på  sista  tiden  gjorts  med  af- 
seende  på  de  sällsynta  jordartemas  absorptionsspektra'  med 
hänsjm  till  den  nämnda  hypotesen. 

LiVEiNGS  ofvan  anförda  undersökning  utmärker  sig  genom 
stor   sorgfällighet   i   utförandet   af   de  spektrala    observatio-   i 
nema,    men   är   utförd  med  ett  material,  hvars  beskaffenhet   l 
torde  göra  de  erhållna  resultaten  långt  ifrån  invändningsfria.   | 

Den    användna    »did3anen>  med  h vilken  intet  försök  att   | 
åtskilja   komponenterna   tyc^kes  hafva  gjorts,  kan  väl  tämli-   | 
gen   säkert   antagas   hafva   varit   ganska   rik   på  lantan  och 
erbinjorden   har   utan   minsta    tvifvel  innehållit  mycket  mer   j 
ytterjord  än  erbiumoxid.^    Såsom  af  mina  föregående  försök 

^  Utförlig  litteraturförteckning  jämte  referat  finnes  i  Kaysbrs  Haodb. 
d.  Spectroscopie  Bd  III  s.   113  ff. 

*  Sådana  arbeten  Öfver  de  sällsynta  jordartemas  absorptionsspektra» 
hvilka  (ss.  t.  ex.  Forslinqs)  icke  beröra  den  BsBR^ska  lagen»  sakna  oftwt 
betydelse  för  den  förelif^gande  frågan. 

'  Någon  föreställning  om  den  relativa  mängden  af  de  båda  oxiderna 
(förutsatt  att  icke  flere  färglösa  jordarter  funnits  i  blandningen),  kanmao 
få  genom  att  jämföra  de  absorptionsspektra,  som  Liveino  låtit  reproducera 
med  dem  som  åtfölja  denna  uppsats.  Så  afbilda?  t.  ex.  PL  13  i  Livsinos 
arbete  spektrum  af  en  erbinlösning  ur  2,67  (!)  grammol.  pr.  liter  och  3i^ 
mm.    skiktlängd.     Då  jag    arbetat   med  100  mm.  skikt  och  0.1  gr.  moK,  så 
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såväl  som  af  nedan  beskrifna  framg&r,  har  emellertid  när- 
varon af  stora  mängder  färglösa  jordarter  en  icke  obetydlig 
inverkan  på  de  färgade  jordarternas  absorptionsspektra,  hvar- 
före  de  af  Livbing  afbildade  spektra  knappast  kunna  vara 
korrekta.  Särskildt  blifva  af  lätt  insedda  skäl  förändringame 
i  ett  salts  *  spektrum  genom  utspädning  o.  dyl.  mindre  fram- 
trädande än  då  rent  material  föreligger.  Liveing  uppställer 
med  ledning  af  de  vunna  experimentella  resultaten  en  teori, 
hvilken  jag  på  annat  ställe  refererat.  ^  Det  torde  så  mycket 
mindre  vara  nödvändigt  att  bär  redogöra  för  den,  då  den 
uppenbarligen  tillkommit  endast  därför  att  Liveing  icke  kun- 
nat inpassa  sina  iakttagelser  i  den  OsTWALD^ska  hypotesen, 
hvilket  återigen  haft  sin  orsak  i  ett  missförstånd,  angående 
den  sistnämndas  innebörd.  Trots  detta  har  emellertid  Kaysbr' 
i  Liveings  experimentella  undersökning  och  teoretiska  be- 
traktelser funnit  ett  i  hög  grad  beaktanvärdt  inlägg  mot  den 
Ost  VALD 'ska  uppfattningen.  De  af  Liveing  observerade  af- 
vikelsema  från  Be£r's  lag  vid  ändring  af  koncentration  eller 
lösningsmedel  äro  i  själfva  verket  mycket  mera  ägnade  att 
bestyrka  än  att  motsäga  Ostwalds  teori,  såsom  dennas  upp- 
hofsman  också  framhållit. '  Kayser  anser  (1.  c),  att  Liveings 
iakttagelse,  att  höjandet  af  en  didymsaltlösnings  temperatur 
medför  liknande  ändring  i  dess  spektrum  som  koncentrering 
eller  tillsats  af  syra,  bevisar  att  dissociationstillståndet  ej  har 
någon  inverkan,  då  de  sistnämnda  ändringame  medföra  minsk- 
ning i  dissociation,  temperaturhöjningen  åter  ökning  af  omkr. 
1  ^/o  per  grad.  Sistnämnda  påstående  är  emellertid  grundad 
på  att  ledningsförmågan  växer  med  nämnda  belopp,  hvadan 
den  därpå  grundade  invändningen  mot  Ostwalds  uppfatt- 
ning saknar  betydelse. 

Purvia,  som  sedermera  upprepat  en  del  af  Liveings  för- 
sök, ^  har  arbetat  med  ett  didym-  och  erbiummaterial,  som 
troligen  icke  varit  mycket  renare  än  Liveings,  trots  att 
Purvis  uppgifver,  att  de  innehöllo  »ett  spår»  Yttrium  som 
enda  förorening.*  Ur  sitt  icke  synnerligen  omfattande  öb- 
är den  uppgifna  optiska  tätheten  vid  Liveings  spektrogramm  ungefär  tio 
g&nger  så  stor  som  vid  mina.  Icke  dest omindre  förete  mina  spektrogram 
ett  vida  kraftigare  erbiumspektrum.  Mängden  af  erbiumoxid  i  L:8  mate- 
rial är  sålunda  säkerligen  ej  öfver  10  ^/o. 
»  Z.  f.  phys.  chem.  LVI:  625. 

*  Handb.  d.  Spektroscopie  Bd.  III.  121. 

*  Z.  f.  phys   Chem.  39.  240. 

*  Proc.  Cambr.  Phil  Soc.  XII.  206. 

*  Ur  de   reproducerade   spektra  är  det  här  icke  så  lätt  att  skaffa  sig 
ett   begrepp    om   den   ungefärliga   halten    af   färgad   jordart.     Att  den  åt- 
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servationsmaterial  drager  Pubvis  den  onekligen  något  egen- 
domliga slutsatsen,  att  de  olika  element  »which  compose  the 
moleoules  (!)  of  Didymium  and  Erbium,  form  different  com- 
plez  groupin^s  with  nitric  acid  than  with  hydrochloric  acid 
and  that  this  complexity  is  broken  down,  when  the  conc«i- 
trated  solutions  are  dilated».  Förklaringen  till  afvikelaema 
från  Beeb's  lag  skuUe  således  vara  att  förklara  genom  an- 
tagandet af  komplexbildm*ng,  ehuru  Pubvis  synes  anse,  att 
en  dylik  af  helt  annat  slag  än  den  vanliga  föreligger.  Från- 
sedt  detta  är  naturligtvis  bildningar  af  komplexa  molekyler 
en  icke  oantaglig  förklaringsgrund  för  afvikelsema  från  den 
BEBB'ska  lagen,  som  förtjänar  att  väl  beaktas  och  som  också 
förut  blifvit  framhållen.  (Se  Kayseb  1.  c.  sid.).  Däremot  torde 
det  vara  öfverflödigt  att  diskutera  Pubvis  teori  om  kom- 
plexa molekyler  af  olika  jordarter,  då  praseodjnnsaltema  visa 
samma  förhållande  som  »didymsaltema». 

Under  det  såväl  Liveing  och  Pubvis  som  H.  Kayseb 
i  ofvan  anförda  undersökningar  funno  bevis  mot  riktigheten 
af  Ostvalds  teori,  så  har  senast  Aufbecht,  ^  ehuru  såsom 
jag  nedan  skall  visa,  med  iöga  framgång,  sökt  att  på  expe- 
rimentell väg  skaffa  bevis  för  nämnda  teori  i  afseende  på 
prctseodyms  absorptionsspektrum.  Aufbecht's  arbete  har 
framför  de  ofvan  refererade  det  obestridliga  företrädet  att 
vara  utfördt  med  ett  enhetligt  material  —  nästan  fullt  t&i 
praseodymoxid.  Han  har  också  sökt  att  kombinera  spektral- 
observationema  med  undersökning  af  lösningames  kenusk- 
fysiska  konstitution.  Sedan  åufbeoht  verkställt  några  ob- 
servationer på  praseodymkloridens  spektrum  vid  användande 
af  växlande  utspädning  och  däremot  proportionell  skiktlängd 
och  därvid  funnit  alla  spektra  identiska,*  förklarar  han  det 
omöjligt  att  komma  vidare  på  denna  väg  och  öfvergår  till 
undersökningar  öfver  praseodymsalternas  spektra  vid  olika 
utspädning,  men  vid  konstant  skiktlängd.  Då  han  sålunda 
öfvergifvit  den  enda  metod,  som  tiUsynes  kan  tjäna  till  fast- 
ställande och  undersökande  af  eventuella  afvikelser  från 
BE£B'ska   lagen,  skuUe  hans  arbete  vara  af  föga  intresse  för 

minstone  hos  erbinmaterialet  är  ringa  och  mängden  af  ofärgcule  jordarter 
flere  g&nger  större,  framgår  emellertid  genast  vid  jämförelse  med  de  af 
mig  fotograferade  spektra  af  rena  erbiumsalter. 

^  Die  Lichtabsorption  von  Praseodymlösungen  in  Zusammenhang  mit 
ihrem  Dissociationszustande  in  Lösung.    Diss.  Berlin  1904. 

'  Detta  är  såsom  af  de  i  tab.  I  reproducerade  spektra  framgår,  icke 
riktigt. 
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här  föreliggande  frågor,  om  icke  resultatet  af  observationerna 
framställts  såsom  ett  uttryckligt  bevis  för  Ostwalds  hypotes. 

Detta  bevis  skulle  ligga  däri  att  praseodymsaltecnas  ab- 
sorptionsband,  särskildt  det  vid  482  [iit  liggande,  vid  lös- 
ningens utspädning  (men  oförändrad  skiktlängd)  till  en  bör- 
jan förlora  både  i  bredd  och  intensitet,  men  efter  en  viss  ut- 
spädning endast  i  intensitet,  med  gränsemas  läge  oförändradt.  ^ 
Vid  den  af  Aufrecht  begagnade  skiktlängden  af  100  mm. 
inträdde  denna  konstans  hos  bredden  af  bandet  482  ^[t  vid 
en  utspädning  af  v  =  8  —  64,  först  hos  kloriden  och  nitratet, 
senare  hos  sulfatet  och  sist  hos  acetatet.  Den  beviskraft  till 
förmån  för  Ostwalds  uppfattning,  som  ligger  i  ordningsfölj- 
den hos  de  ofvan  uppräknade  salterna,  försvagas  i  hög  grad 
af  oregelbundenheterna  i  observationerna.  Så  blir  t.  ex.  den 
öfre  gränsen  (åt  violett)  hos  acetatet  oföränderlig  vid  en 
ringare  utspädning  än  hos  något  af  de  andra  salterna.  Detta 
är  sannolikt  ett  observationsfel  men  detta,  som  vid  v  =  8 
skulle  uppgå  till  minst  0,4  ]i^.  är  större  än  skillnaden  i  läge 
vid  t.  ex.  v  »  16  hos  gränsen  mot  rödt  hos  samma  band  i 
nitrat-  och  aeetatlösning  (0,2  (i.(i.).  ^ 

Redan  de  observationer,  som  Ugga  till  grund  för  beviset, 
äro  sålunda  ganska  osäkra.  Men  det  sistnämnda  är,  äfven 
under  förutsättning  af  iakttagelsernas  riktighet,  icke  i  minsta 
mån  bindande  med  mindre  än  att  det  visas,  att  denna  kons- 
tans hos  absorptionsbandens  bredd  icke  inträder,  när  den 
optiska  tätheten  förminskas  genom  afkortning  af  skiktlängden 
(vid  oförändrad  koncentration),  lika  väl  som  då  den  för- 
minskas genom  lösningens  utspädning  (vid  konstant  skikt- 
längd). Som  jag  nedan  skall  visa  framträder  emellertid  det 
ifrågavarande  fenomenet  lika  tydligt  vid  afkortning  af  skikt- 
längden, som  vid  utspädning  och  har  således  ingenting  med 
förändringar  i  saltets  molekylära  tillstånd  att  göra,  utan  är 
af  rent  optisk  natur.  Då  Bebr's  lag  gäller  för  praseodym- 
klorid  vid  de  använda  koncentrationerna,  hvilket  framgår 
såväl  af  Aufrechts  som  af  mina  föregående  undersökningar, 
så  kan  man  ju  äfven  rent  teoretiskt  visa,  att  den  af  Aufrecht 
iakttagna   breddkonstansen   måste   inträda  äfven  vid  afkort- 

*  Enligt  Kndblauch  (Z.  phyz.  chem.  XXIX,  465)  är  absorptionsbandets 
bredd  lika  hos  utepädda  och  koncentrerade  lösningar  fastän  det  hos  de 
förra  icke  kan  iakttagas  i  hela  sin  utsträckning,  en  uppfattning,  som  ju 
har  alla  teoretiska  skäl  för  sig  och  som  också  är  ett  corollarium  till 
BuEBS  lag. 

^  EnJigt  de  publicerade  tabellerna.  Aufrechts  grafiska  framställ- 
ningar  af  bandets  gränser  stämma  ej  of  verens  med  observationerna. 
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ning  af  skiktlängden,  förutsatt  naturUgtsvis  att  äufrschts 
observationer  äro  riktiga.  Mina  nedan  anförda  observationer 
(sid.  7)  bekräfta  i  hufvudsak,  på  grund  af  B££B'ska  lagen, 
äfven  AuFRECHTS  iakttjtgelser.  ^ 

Då  åsikterna  om  anledningen  tiU  ofvannämnda  afvikelser 
från  B££R'ska  lagen  således  fortfarande  äro  ganska  diverge- 
rande och  anledningen  härtill  —  åtminstone  hvad  de  säll- 
synta jordartema  beträffar  —  synes  mig  hufvudsakligen  ligga 
i  bristfälliga  observationer  och  dåligt  material,  har  jag  vid 
återupptagandet  af  min  undersökning  lagt  hufvadvikten  på 
användande  af  tillräckligt  rent  material  och  ett  sådant  an- 
ordnande af  försöken,  att  sammanhanget  mellan  afvikelserna 
och  möjliga  ändringar  i  det  lösta  saltets  molekylära  tillstånd 
måtte  framträda  så  tydligt  och  invändningsfritt  som  möjligt. 
Ett  oeftergifligt  villkor  härför  är  enligt  min  öfvertygelse  an- 
vändningen af  samma  optiska  täthet  vid  alla  observationer, 
emedan  endast  under  denna  förutsättning  de  erhållna  spektra 
äro  så  jämförbara  med  hvarandra,  att  äfven  smärre  olik- 
heter, framkallade  af  förändringar  i  lösningens  beskaffenhet 
kunna  tydligt  framträda.  För  att  kunna  objektivt  framvisa 
dylika  olikheter  måste  de  undersökta  spektra  fotografiskt  re- 
produceras jämte  någon  läget  utvisande  skala.  Härtill  an- 
vändas enklast  de  Fraunhofverska  liniema  i  det  att  fotogra^ 
feringen  sker  med  användande  af  solljus.^  För  det  subjek- 
tiva fastställandet  af  små  differenser  i  läget  hos  ett  och 
samma  band  synes  mig  okulära  observationer  förtjäna  före- 
trädet, då  man  medelst  spektroskopets  jämföreLseprisma  kan 
iakttaga  de  båda  spekta  i  omedelbar  kontakt  med  hvarandra 
utan  att  vara  underkastad  den  osäkerhet,  som  vidhäftar  jäm- 
förelsen mellan  efter  hvarandra  tagna  fotografier. 

Då,  såsom  ofvan  nämndt,  på  grund  af  BsEB^ska  lagen 
AuFRECHTS  bevis  för  den  OsTWALD'ska  hypotesens  riktighet 
förefaller  ytterst  tvifvelaktigt,  har  jag  repeterat  Aufrbchtb 
försök  med  den  olikheten,  att  jag  ersatt  utspädningen  med 
förkortning   af   skiktet.     Om   Aufrechts  tolkning  af  den  så 

^  ähuru  förut  knappast  uppmärksammad  är  företeelsen  ingalunda  okfind. 
Af  FoRSLiNOS  utmärkta  spektraldiagraro.  Bih.  K.  Tet.  Hdl.  18:  I:  N:o  4; 
14:  I:  N:o  7. 

visar  sig  omedelbart  att  en  dylik  konstans  hos  bredden  vid  utspädning 
inträder  icke  allenast  hos  berörda  praseodymband  utan'  äfven  och  än  tyd- 
h'garo  hos  många  andra,  sämkildt  holmium-  och  erbiumband. 

*  LivEiNO  och  äfven  Purvis  m.  fl.  hafva  fotograferat  sina  spektra 
vid  artificiellt  ljus  utan  skala  eller  jämförelselinier.  Därför  kunna  små  va- 
riationer, särskildt  förskjutningar  af  alla  gränser  åt  samma  håll,  icke  iakt> 
tagas  på  de  reproducerade  spektra. 
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småningom  inträdande  breddkonstansen  hos  det  undersökta 
bandet  (482  [ijj.)  —  att  den  har  sin  grund  i  den  alltmera  full- 
ständiga diasociationen  hos  saltmolekylema  —  är  korrekt,  så 
borde  någon  sådan  konstans  hos  bredden  icke  inträda,  om 
den  optiska  tätheten  i  stället  förminskas  genom  afkortning 
af  skiktet,  då  lösningen  lämnas  oförändrad.  Afkortning  af 
skiktet  skulle  således  icke  medföra  samma  ändring  som  pro- 
portionell utspädning,  eller  m.  a.  o.  Beers  lag  icke  gälla 
vid  den  optiska  täthet,  vid  hvilken  breddkonstansen  visar  sig. 
Nedanstående  tabell  innehåller  en  jämförelse  mellan  Aur- 
rschts  och  mina  observationer  på  praseodymklorid.  åufreght 
har  användt  en  skiktlängd  af  100  mm.  och  en  koncentration, 
växlande  mellan  2  och  128  liter  per  grammekvivalent.  Den 
af  mig  använda  lösningen  hade  en  koncentration  af  1/24 
gram-ekvivalent  PrClg  pr  liter  och  motsvarade  således  i  ett 
skikt  af  120  cm.  Aufreghts  mest  koncentrerade  lösning  i  10 
cm.  skikt.  I  tabellen  är  v  ==»  utspädningen  i  liter  pr  gr.  ekv. 
och  1  skiktlängden  i  mm. 


Aufrecht 

Förf. 

V  t^l». 

1  H-it 

2  486,2—479,9 

120  486,0—480,0 

3           — 

80  484,7—479,9 

4  485,1—480,3 

60  483,5—479,0 

6           — 

40  482,9—480,0 

8  483—480,1 

30  482,5—480,1 

12           — 

20  482,4—480,2 

16  483,3—480,8 

15  482,4—480,2 

Längre  än  till  1=16  cm.,  motsvarande  v=16  har  jag  ej 
gått  med  minskningen  af  skiktets  längd,  då  enligt  Aufrecht 
breddkonstansen  hos  kloriden  inträder  mellan  v  =  8  och  v=-- 
16  vid  10  cm.  skikt. 

I  vidstående  diagram  äro  våglängderna  afsatta  som  ab- 
scissor  och  utspädningarne,  resp.  skiktlängderna  såsom  ordi- 
nator.  Den  hela  kurvan  betecknar  sålunda  gränserna  för 
bandet  482  |j.[i  vid  aftagande  skiktlängd  enligt  mina  mät- 
ningar, den  streckade  åter  gränserna  för  samma  band  vid 
tillväxande  utspädning  enligt  Aufrbchts  mätningar.^  Lik- 
heten i  de  båda  kurvornas  förlopp  framträder  omedelbart  ur 
figuren.     Båda  draga  sig  i  början  starkt  tillsammans  och  an- 

^  AuFRECHTS  grafiska  framställning  af  bandets  gränser  stämmer  ej 
Öf  verens  med  hans  mätningar. 
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taga  vid  v  =  8 — 16  resp.  1=30—16  konstant  bredd.  De  små 
afvikelsema  ligga  helt  inom  observationsfelens  gränser.^  Den 
förskjutning  mot  mindre  våglängder,  som  mina  observationer 
visa  gent  emot  Aufrechts  är  -  säkerligen  att  tillskrifva  en 
felaktig  tarering  af  spektroskopets  skala  från  Aufrechts 
sida.  Ty  just  i  denna  del  af  spektrum  visa  hans  mätningar 
en  afvikelse  från  Forslings  och  andras  af  ungefär  0,8  *i{l. 
hvilket  tal  torde  motsvara  den  ungefärliga  skillnaden  mellan 
våra  mätningar. 
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Den  af  Aufreght  påvisade  konstansen  af  detta  bands 
bredd  inträder  sålunda  äfven  vid  skiktets  afkortning  och  är 
därför  en  rent  optisk  företeelse,  som  alldeles  icke  kan  tjäna 
som  bevis  för  riktigheten  af  Ostwalds  uppfattning.  Ett 
sådant  bevis  kan  endast  erhållas  genom  jämförelse  mellan 
spektra  hos  lösningar,  som  bevisligen  innehålla  hufvudsakli- 
gen  joner  och  hos  sådana  som  innehålla  uteslutande  eller 
öfvervägande  odissocierade  molekyler.  Jag  har  därför  riktat 
mina  undersökningar  på  en  sådan  jämförelse  och  i  första 
hand  återupptagit  studiet  af  praseodymsaltemas  absorptions* 
spektra   med   uppfyllande  af  förut  nämnda  förutsättningar.' 

^  Den  oregelbundna  gängen  af  Autreohts  kurva  vid  gränsen  åt  vio- 
lett tillskrifvas  också,  af  honom  uteslutande  observationsfel. 

*  De  i  första  afdelningen  af  detta  arbete  anförda  observationemA  på 
praseodyms  absorptionsspoktrum  hafva  visserligen  uppfyllt  en  af  dessa  för- 
utsättningar nämligen  den  konstanta  optiska  tätheten  (produkten  af  skikt- 
längd och  koncentration)  men  hafva  varit  riktctde  mot  ett  annat  mål  nåm- 
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I  fullständig  saknad  af  apparat  för  fotografering  af  spektra, 
bar  jag  sammansatt  en  dylik  af  ett  Voobl's  fickspektroskop 
)ch  en  GoERz'  dubbelanastigmat  F:8  med  18  cm.  brännvidd. 
Denna  apparat  kan  naturligtvis  icke  lämna  resultat  jämför- 
HLra  med  bättre  instruments,  men  torde  vara  fullt  användbar 
or  det  af  mig  afsedda  ändamålet  och  andra  dylika,  vid  hvilka 
let  mindre  kommer  an  på  noggranna  mätningar  än  på  direkt 
»mförbara  resultat.  Då  den  är  lätt  att  ihopsätta,  torde  där- 
OT  en  kort  beskrifning  af  apparaten  kunna  vara  af  gagn,  så 
lycket  mer  som  jag  i  den  mig  tillgängliga  litteraturen  icke 
nekats  finna  någon  uppgift  om  de  fördelar  som  prismasyst.e* 
len  å  vision  directe  erbjuda  vid  fotograferingen  af  större 
lektralområden  (med  ej  för  stor  dispersion). 

Som  spaltöppning  användes  ytterhylsan  af  spektro* 
copet  sedan  prismakroppen  borttagits.  På  lämpligt  afstånd 
ån  öppningen  uppställdes  objektivet  och  inriktades  så,  att 
Ibilden  af  springöppningen  träffade  dess  centrum,  hvarefter 
ändareöppningen  minskades  till  ungefär  8  mm.  Omedelbart 
kkom  objektivet  anbragtes  prismakroppen,  sedan  dendithö* 
nde  linsen  blifvit  aflägsnad.  På  detta  sätt  erhölls  en  myc- 
t  skarp  bild  af  solspektrum  som  inställdes  genom  flyttning 
objektivet  och  slutligen  genom  förskjutning  af  den  i  en 
ssett  inlagda  visirskifvan.  AUtsanunans  var  monteradt  på 
>  vanligt  ritbräde  och  ljustätt  öfvertäckt  med  lådor  af  sta- 
^  kartong,  af  hvilket  material  äfven  den  lilla  kassetten 
åtstorlek  3X16,5  cm.)  och  kasetthållaren  till  större  delen 
PO  förfärdigade.  Det  rätsiktiga  prismasystemet  erbjuder 
mför  den  af  Ostwald^  för  liknande  ändamål  använda 
ätt  ningen  det  företrädet  att  man  på  grund  af  spektralbil- 
IS  ringa  krökning  och  den  obetydliga  fokus-diffejrensen  kan 
ett  vida  större  område  af  spektrum  tämligen  skarpt  åter- 
7et.  Med  ganska  ringa  lutning  af  plåten  kan  man  sålunda 
ilda  hela  området  från  D  tiU  H  med  erforderlig  skärpa^ 
linstone  när  det  gäller  lösningars  absorptionsspektra. ' 

1  undersökning  af  den  BEEB^ska  (för  didymsalter  först  af  Bunsen  ut- 
le)  lagens  giltighet.  Därtill  kommer  att  den  spektraltaflck,  som  åtföljer 
tets  första  af  delning  vid  (den  litografiska)  reproduktionen  blifvit  sk 
rtigt  &tergifven,  att  den  icke  alls  motsvarar  observationer  och  beskrif- 
Oen  nu  publicerade  spektraltaflan  öfverensstämmer  icke  heller  i 
xipliga  delar  med  nyssnämnda  beskrifning,  beroende  på  olikheten  i  ögats 
den  fotografiska  plåtens  känslighet. 

*  Z.   f.  phys.  chem.  9,  679. 

'  De  svagare  i  FRAUNHOFER^ska  liniema  bortfalla  vid  reproduktion  me- 
antotypi.  På  originalnegativema  äro  de  så  skarpa  att  man  utan  svå- 
>t    kan    göra   våglängdsbestämningar   på   3  Ä.  E.  vid  D  och  0,9  Ä.  £. 
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För  att  få  någorlunda  jämn  inverkan  och  hela  det  af- 
fotograferade  området  har  jag  begagnat  mig  af  etyl-rödtplatar 
och  lämpliga  färgfiltra.  Temperaturvariationerna  hafva  icke 
varit  stora  och  deras  verkan  liksom  möjligen  förekonunande 
sträckningar  af  gelatinbinnan  hafva  föga  betydelse,  då  de 
medfotograferade  FRAUNHOFBR'ska  liniema  i  alla  händelser 
tillåta  noggrann  jämförelse. 

Resultaten  af  mina  iakttagelser  rörande  ändringame  i 
praseodymsalternas  absorptionsspektra  vid  konstant  optisk 
täthet  föreligga  i  Tafl.  T.  fig.  1 .  Vore  B£Br's  lag  strängt  gällande, 
oafsedt  koncentration,  lösningsmedel  o.  d.  skulle  ju  alla  de 
reproducerade  spektra  vara  identiska.  Såsom  redan  tidigare 
är  ådagalagdt,  är  detta  icke  fallet,  och  olikheterna  meUan 
spektra  kunna  i  extrema  fall  bli  betydliga  nog.  För  att 
komma  till  klarhet  öfver  riktigheten  af  Ostwalds  uppfatt- 
ning, har  jag  valt  lösningarne  så,  att  dissociationstillståndet 
varit  på  förhand  någorlunda  bekant. 

Spektrum  III  härrör  från  en  praseodymnitratlösning  med 
0,1  grammolekyl  per  liter  i  100  mm.  skikt,  hvilken  optiska 
täthet  är  bibehållen  hos  alla  spektra.  Detta  spektrum  skulk 
man  kunna  benämna  »normalspektrum»;  det  förblir  oförand- 
radt,  om  skiktlängden  ökas  vid  proportionell  utspädning^ 
och  om  den  negativa  jonen  utbytes  mot  Cl  eller  SO4.*  Båda 
dessa  omständigheter  tyda  på,  att  detta  spektrum  är  ett 
jonspektrum,  i  det  att  redan  vid  denna  utspädning  dissocia- 
tionen  är  så  fullständig,  att  praseodymjoncrnas  spektrum  täc- 
ker de  odissocierade  salternas.  Identiteten  hos  spektra  af 
olika  salter  med  en  och  samma  färgade  jon  i  utspädd  1Ö6- 
ning  har  emellertid  knappast  blifvit  bestridd,  åtminstone  hvad 
de  sällsynta  jordartema  beträffar.  Men  väl  har  man  för  er- 
kännande af  den  OsTWALD'ska  uppfattningens  riktighet  ford- 
rat påvisande  af  utpräglade  olikheter  mellan  jonemas  och 
de  odissocierade  substansemas  spektra.* 

Såsom  af  spektrogrammen  —  liksom,  beträffande  didymni- 
trat,  af  Liveings  och  Purvis  of  van  anförda  undersökningar  — 

^  Förra  delen  af  detta  arbete  b.  8. 

^  AuFRECHT  anf.  arbete  8.  40. 

^  OsTWALD  har  som  bekant  tillbakaviBat  denna  fordran  sAaom  allraia- 
giltig.  då  det  är  sannolikt  att  hos  mänga  salter  skillnaden  mellan  de  olika 
saltemas  spektra  såväl  som  mellan  dessas  och  jonemas  kem  \'ara  så  rings, 
att  den  med  svårighet  kan  iakttagas.  Denna  svårighet  växer  nattirligtvis 
i  samma  mån  som  spektrum  är  diffust  Detta  gör  de  sällsynta  jordartenis 
med  deras  ovanligt  distinkta  spektra  särskildt  lämpade  för  dylika  under^ 
sökningar. 
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ramgår,  förefinnes  enieUertid  dylika  olikheter.  Spektrum  II 
iillhörande  en  3-molekylär  PrClg  lösning  i  3,3  mm.  skikt  ut- 
visar —  i  strid  med  Liveinos  uppgift  angående  »didym»- 
dorid  —  en  tydlig  om  ock  ringa  olikhet  med  jonspektrat 
kodringen  gäller  hufvudsakligen  bandet  482  \i\l  och  skulle  val 
[Dappast  vara  märkbart  utan  närvaron  af  F-linien.  Bandet 
r  något  bredare  än  i  normalspektrum  samt  obetydligt  för- 
kjutet  mot  rödt.  Att  åufrecht  icke  kunnat  finna  någon 
likhet  mellan  den  koncentrerade  och  den  utspädda  lösningens 
pektraS  beror  på  att  hans  mest  koncentrerade  lösning  varit 
Uräckligt  utspädd,  för  att  jonspektrum  skulle  ensamt  fram- 
"äda.*  Äfven  hos  de  öfriga  banden  kan  någon,  om  också 
Dga  ökning  af  bredden  iakttagas. 

I  spektrum  af  en  lika  koncentrerad  lösning  af  nitratet 
Y)  kan  icke  någon  dylik  utbredning  af  banden  konstateras, 
en  förskjutningen  af  band  482  {xp.  är  tydlig;  af  de  öfriga 
mden  företer  egentligen  D-bandet  olikhet  mot  normal- 
»ektrum,  i  det  att  det  är  mera  diffust  och  förskjutet  mot 
dt,  en  olikhet,  som  framträder  ojämförligt  mycket  tydligare 
d  okulär  jämförelse  i  spektroskopet  och  då  äfveh,  fastän 
ttydligt  svagare,  hos  kloriden. 

Ett  ytterligare  tillbakaträngande  af  dissociationen,  genom 
vändande  af  koncentrerade  syror  som  lösningsmedel,  åstad- 
>innier  samma  förändringar  af  spektrum,  som  kunde  iakt- 
tas hos  de  koncentrerade  lösningame,  men  något  mera  ut- 
äglade.  Sålunda  är  i  spektrum  I  —  en  lösning  af  kloriden 
1  mol.  pr  liter)  i  konc.  HCl  —  bandens  utbredning  ännu 
got  större  än  i  spektrum  II.  I  spektrum  V  —  nitrat  i  konc. 
petersyra  är  D-bandet  ännu  mer  diffust  än  i  spektrum  II. ' 
[edes  ändras  vid  ändring  af  dissociationer  bägge  saltens 
^ktra  och  detta  på  olika  sätt,  hvilket  ju  väl  överensstäm- 
r  med  Ostwalds  teori.  Spektrum  VII  och  VIII  af  0,i 
lekylära  nitratlösningar  försatta  med  5  mol.  ammonium- 
rat  resp.  2  mol.  lantanammoniumnitrat  pr  liter  visa  något 
:idre  förskjutning  af  band  482  [i.(j.  i  förhållande  till  normal- 

*  Anförda  arbete  s.  32. 

'  Denna   lösning   innehöll    1    gramekvivalent  på  4  liter  under  det  att 

af  mig  användna  svagare  lösningen  innehöll  3  gr. -ek  vi  v.  p&  10  liter. 
'XtECHTS  lösning  befann  sig  således  på  det  område  der  enligt  mina 
ersökningar  (1.  c.)  Beeb's  lag  fullständigt  gäller. 

^  Huruvida  i  spektrum  V  också  förefinnes  en  utbredning  af  banden  i 
^  kan  knappast  framgå  ur  bilden  då  såsom  af  den  bandfria  delen  synes, 
grpund  af  solljusets  tillfälliga  ringa  aktinitet  detta  spektrum  blifvit  i 
Ällande  till  de  andra  underexponeradt,  hvilket  äfven»  ehuru  i  mindre 
L    är  fallet  med  det  scunma  dag  exponerade  spektrum  VI. 
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spektrum  än  spektrum  IV;  äfvenså  äro  D-bandets  gränser  ej 
fullt  så  diffusa.  I  spektrum  VII  äro  dessutom  alla  band 
bredare  än  i  normalspektrum,  hvilket  väl  är  att  tillskrifva 
bildningen  af  det  bekanta  dubbelsaltet,  som  sannolikt  icke 
har  samma  spektrum  som  nitratet  (se  nedan  vid  erbium). 
Största  afvikelser  från  normalspektrum  företer  spektrom  VI 
af  en  0,i  molekylär  lösning  af  det  kristalliserade  nitratet 
i  967o~tig  alkohol.  Bandet  482  [j.|i  är  här  förskjutet  ändå 
mer  åt  röd  t;  likaså  de  mindre  brytbara  gränserna  af  de  of- 
riga  banden.     Härigenom  blifva  alla  band  bredare. 

Ätt  sådana  salter,  som  innehålla  metaller  i  form  af  kom- 
plexa joner  gifva  ett  mycket  af  vikande  absorptionsspektrara 
hafva  MuTHMANN  och  Stutzbl^  visat  med  afseende  på  mU- 
dym»-föreningar.  Att  så  är  fallet  äfven  med  praseodymföre- 
ningar  synes  af  spektra  IX  och  X,  af  hvilka  det  förra  tillhor 
en  ammoniakalisk  tartratlösning,  det  senare  en  alkalisk  karbo- 
nätlösning.  Egendomligt  är,  att  dessa  spektra  äro  med  hvar- 
andra  identiska,  hvilket  jag  redan  förut  framhållit. 

Som  af  det  ofvan  anförda  framgår,  stämma  de  uppvi- 
sade olikheterna  emellan  praseodyms  absorptionsspektra  Tal 
öfverens  med  Ostwalds  hypotes.  Den  enda  invändningen 
man  skulle  kunna  göra,  är  att  olikheterna  mellan  den  alko- 
holiska  nitratlösningens  och  den  koncentrerade  eller  med 
salpetersyra  försatta  lösningens  spektrum  äro  för  stora  för 
att  kunna  förklaras  endast  genom  olikhet  i  dissociationi^rad. 
Därvid  bör  dock  ihågkommas,  att  praseodymoxiden  är  en 
mycket  stark  bas,  och  det  är  ju  därför  mycket  möjligt,  att 
dissociationen  i  såväl  den  koncentrerade  som  den  salpeter- 
sura lösningen  ännu  är  så  stor,  att  det  odissocierade  salteU 
spektrum  endast  i  mindre  grad  kunde  göra  sig  gällande,  under 
det  att  i  den  alkoholiska  lösningen  på  grund  af  mycket  ringa 
dissociation  det  nämnda  spektrum  skulle  vara  fullt  domine- 
rande. Emellertid  kan  man  icke  förneka,  att  samma  resone* 
mang  skulle  kunna  användas  om  man  ville  söka  förklaringen 
i  bildning  af  komplexa  molekyler  i  st.  f.  i  ändring  af  disso- 
ciationsgrad,  hvilken  förklaringsgrund  blifvit  använd  af  m<rt- 
ståndame  till  den  OsTWALD'ska  hypotesen.  I  alkohollös- 
ningen skulle  då  komplexbildningen  vara  så  pass  fuUstÅnd^. 
att  det  enkla  saltets  spektrum  icke  eller  endast  svagt  skulle 
kunna  göra  sig  märkbart. 

*  Ber  d.  deutfich.  chem.  Gez.  32:2653. 
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För  att  afgöra  detta  har  jag  gjort  en  bestamDing  af  mo- 
lekylarvikten  hos  det  i  alkohol  lösta  praseodymnitratet. 

Då  det  vattenfria  saltet  icke  kan  som  sådant  afvägas 
och  införas  i  kokpunkts-apparaten,  så  måste  jag  bereda  mig 
en  mera  koncentrerad  lösning  af  saltet,  hvaraf  smärre  por- 
tioner kunde  införas  i  apparaten.  Beredningen  af  det  vat- 
tenfria nitratet  visade  sig  vara  en  ganska  kinkig  operation. 
Enligt  Clevb  förlorar  didymnitratet  vid  170^  kristall  vattnet 
och  smälter  vid  300°  utan  sönderdelning.  Det  vid  först- 
nämnda temperatur  torkade  praseodymnitratet  visade  sig 
emellertid  redan  något  basiskt,  under  det  att  kristallvattnet 
ej  kunde  fullständigt  aflägsnas.  Först  efter  flere  fåfänga 
försök  lyckades  det  mig  att  framställa  ett  användbart  pre* 
parat  därigenom  att  saltet  under  20 — 24  timmar  upphetta- 
des i  luftbad  till  196 — 200°,  först  i  en  med  torra  salpeter- 
syreångor mättad  luftström  och  därefter  i  torr  luft.  Det  så 
torkade  saltet  var  vattenfritt  och  lämnade,  löst  i  absolut  al- 
kohol i  samma  kärl  hvari  det  torkats,  en  mycket  ringa  åter- 
stod af  basiskt  salt.  Lösningen  innehöll  6,5  86  gram  praseo- 
dymnitrat  på  50  cm^. 

Tre  bestämningar  medelst  detta  preparat  gjordes  med 
tillhjälp  af  en  på  följande  sätt  omändrad  Beckmanns  frys- 
punktsapparat. Genom  korken,  som  uppbär  termometern,  in- 
fördes två  smala  glasrör  nästan  till  bottnen  af  kärlet.  T  de 
nedre  ändame  af  dessa  glasrör  insmältes  0,3  mm.  tjocka  pla- 
tinatrådar, fastlödda  vid  genom  rören  dragna  koppartrådar. 
Platinatrådames  ändar  förenades  genom  en  ungefär  1,5  cm. 
lång  flpiral  gjord  af  en  0,i  mm.  tjock  platinatråd  af  15  cm. 
längd.  Spiralen  befann  sig  knappt  V»  cm.  öfver  bottnen, 
öfver  spiralen  hälldes  till  en  höjd  2 — 3  cm.  groft  kvartspul- 
ver eller  granater.  Hela  kokröret  med  undantag  af  en  smal 
strimma  höljdes  med  vadd  och  ett  gröfre  rör  sköts  utanpå. 
I  inf  öringsröret  insattes  en  liten  kylare  bestående  af  ett  pre- 
paratrör genom  hvilket  med  tillhjälp  af  en  dubbelborrad  propp 
vatten  kunde  ledas.  Det  hela  insattes  i  den  yttre  manteln 
af  fryspunktsapparaten  i  hvilken  alkohol  hölls  kokande  me- 
delst en  liten  låga.  Genom  lämplig  inställning  af  den  sist- 
nämnda, kunde,  trots  bristen  på  kylare  i  detta  kärl,  alkohol- 
förlusten hållas  nere  till  några  cm'  i  timman. 

Kokpunktsbestämningen  verkställdes  sålunda,  att  abso- 
lut —  upprepade  gånger  öfver  nyglödgad  kalk  destillerad  — 
alkohol   ifylldes   i   det   inre   kärlet  till  förut  markerad  höjd. 
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Upphettningen  skedde  genom  en  elektrisk  ström  genom  pk- 
tinaspiralen;  vid  de  använda  dimensionerna  på  den  sist- 
nämnda användes  lämpligen  belysningsström  af  110  volt  med 
ett  motstånd  af  två  parallellkopplade  gKSdlampor.  ^  Sedan  al- 
koholens kokpunkt  blifvit  bestämd  och  barometern^  aflast» 
afsifonerades  en  del  af  vätskan  och  ersattes  genom  införd 
praseodjonlösning  som  påfylldes  till  den  markerade  höjden, 
hvarefter  kokpunkten  ånyo  bestämdes.  Efter  afsvalning  af- 
sifonerades åter  en  portion  af  vätskan  och  ny  lösning  på- 
fylldes o.  s.  v.  Den  efter  hvarje  bestämning  afsifonerade  lös- 
ningen användes  till  bestämning  af  praseodynmitrathalten 
(genom  afdunstning  i  platinadegel  och  öf verförande  till  sulfat). 
Följade  värden  erhöUos: 

I.  0,5  303  g  af   den   afsifonerade   lösningen  gåfvo  0,02 is 
g  Pr2(S04)3,   motsvarande   0,0243  g  Pr(N08)g  i  0,506o  gal-' 
kohol.  A  (korr.)  =  0°,i7  2. 

II.  1,1715  g  gåfvo  0,0763  g  Pr, (804)3,  motsvarande 
0,0876  g  Pr(NOg)j  i  1,0839  g  alkohol.  A  (korr.)  =0**,2  9  8. 

III.  1,6968  g  gåfvo  0,1299  g  Pr2(S04)8,  motsvarande 
0,1457  g  Pr(N08)8  i  1,5511  g  alkohol.  A  (korr.)  =  0®,385. 

IV.  (Med  ett  annat  preparat)  1,3436  g  gåfvo  0,0739  g 
Pr(S04)8,  motsvarande  0,0848  g  Pr(NÖ8)8  i  1,2588  g  alko- 
hol. A  (korr.)  =  0°, 2 4 o. 

Vid  beräkningen  af  molekylarvikten  ur  dessa  data  låg 
det  närmast  tillhands  att  begagna  samma  siffra  för  alkoho- 
lens molekylära  kokpunktsförhöjning  som  Muthmann,*  an- 
vändt  vid  bestämningen  af  cerokloridens  molekylarvikt,  näm- 
ligen 13,0.  Men  detta  värde  förutsätter  en  icke  obetydlig 
dissociation,  och  jag  hade,  vid  försök  att  bestämma  öfver- 
föringstalet  hos  praseodym jonerna  i  den  alkohoLiska  nitrat- 
lösningen,  funnit  dess  motstånd  så  stort,  att  det  omöjli^orde 
bestämningen. 

Då  det  sålunda  fanns  anledning  att  tvifla  på,  att  det 
nyssnämnda  talet  i  detta  fall  är  det  riktiga,  har  jag  bestämt 

^  Apparaten  fungerade  sä  väl,  att  en  ändring  af  strömstyrkan  från 
IV*  ampere  (en  25-lju8-  och  en  16-lju8-lampa)  till  I"/*  ampere  "(en  25-ljus 
och  en  32-ljiis-)  eller  ännu  n&got  mera  icke  medförde  någon  mätbar  änd> 
ring  af  kokpunkten. 

^  På  grimd  af  den  tid  hvarje  bestämning  tog  i  anspråk  varierade 
barometers ånd et  stundom  flere  tiondels  millimeter  dem  emeUan. 

'  Ber.td.  dentsch,  chem.  Ges.  31,  1829. 
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praseodymnitratets   ledningsförmåga    i  O,  i -ekvivalent  lösning 
i  absolut  alkohol.     Ledningsförmågan  befanns  vara: 

%  =  0,000141, 

motsvarande  en  ekvivalent  ledningsförmåga  af  1,4 1. 

Tidigare  undersökningar*  hafva  visserligen  antydt,  att 
aitratens  ledningsförmåga  i  etylalkoholisk  lösning  snabbt  af- 
tager  med  kationens  växande  atomvärde,  men  en  så  ytterst 
ringa  ledningsförmåga  var  i  alla  händelser  oväntad. 

Dissoeiationen  hos  praseodymnitratet  i  alkoholisk  lösning 
ar  således  knappast  märkbar  och  ingen  anledning  finnes  att 
frångå  den  brukliga  konstanten  11,5.  Resultatet  af  de  of  van 
anförda  molekylarviktabestämningarne  blifva  då: 

I  321 
II  312 

III  322,5 

IV  323 

Som  praseodymnitratets  molekylarvikt  är  326  förekom- 
mer saltet  sålunda  som  enkla  molekyler.^  Då  följaktligen 
komplexbildning  icke  föreligger,  har  man  väl  i  den  ringa  dis- 
aociationsgraden  att  söka  anledningen  tiU  olikheter  mellan 
alkohoUösningens  och  vattenlösningames  spektra. 

Bättre  och  tydligare  resultat  i  afseende  på  det  förelig- 
gande problemet  kunde  man  hoppas  af  undersökningen  af 
erbinsaltemas  lösningar.  Ty  praseodymsaltemas  (liksom  ne- 
odym-  och  samariumsalternas)  absorptionsspektra  äro  på  grund 
af  bandens  diffusa  gränser  icke  så  lämpliga  för  fastställande 
af  smärre  olikheter  som  erbium-  (och  holmium-)  saltemas  med 
sina  skarpa  och  oftast  väl  be^änsade  band.  Därtill  kom- 
mer att  gadolinitmetallema  äro  mindre  starka  baser  än  ce- 
ritmetallema  och  man  därför  bör  af  dem  kunna  erhålla  lös- 
ningar (äfven  vatten-)  med  ringare  dissociationsgrad,  hvari- 
genom  olikheten  gent  emot  jonspektrum  bör  kunna  tydligare 
iakttagas. 

Visserligen  hafva  både  Liveing  och  Purvis  (11.  cc.)  verk- 
ställt dylika  undersökningar  på  erbiumsaltemas  absorptions- 
spektra, men  som  jag  redan  visat,  har  materialet  i  båda  fallen 
varit  tUl  den  grad  orent,  att  inga  säkra  slutsatser  torde  kunna 

^  T.  ex.  VöLLMER,  Wied.  Ann.  62,  328. 

*  Sedan  den  ringa  dissoeiationen  blifvit  fastställd,  utgör  denna  mole- 
kylarviktsbeseämning  ännu  ett  bevis  till  de  många  för  de  sällsynta  jord- 
artemas treatomighet. 
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-dragas  ur  dessa  undersökningar.  Jag  har  därför  med  en  liten 
kvantitet  renaste  erbiumoxid,  som  prof.  Clkvb  godhetsfullt 
öfverlänmat  åt  mig  för  ändamålet,  utfört  en  spektroskopisk 
undersökning  af  samma  art  som  nyss  beskrifna  af  praseo- 
djrmsaltema.    Resultatet  föreligger  i  fig.  2  å  tafl.  1. 

Äfven  här  har  jag  alltid  användt  samma  optiska  täthet, 
1  cm.  mol.  liter  (eller  en  skiktlängd  af  v.  cm.  om  v  är  ut* 
:spädningen),   i   de   flesta   fall  10  cm.   O,  i    -  normal  lösning. 

Spektrum  III  och  IV  af  O,  i  -  normala  klorid-  och  nitrat- 
lösningar  i  10  cm.  skikt  äro,  såsom  af  fotografierna  framg&r, 
åtminstone  i  det  allra  närmaste  identiska.  De  små  olikheter, 
som  kunna  iakttagas,  kunna  bero  på  ojänmhet  i  expositionen 
«ller  möjligen  på  närvaron  af  odissocieradt  salt.  I  hvilket 
fall  som  helst  äro  de  så  små,  att  båda  spektra  kunna  be- 
tecknas såsom  erbiums  jonspektrum.  Spektrum  II  af  en  3- 
normal  kloridlösning  och  V  af  en  lika  koncentrerad  nitrat- 
lösning  i  3,3  cm.  skikt  afvika  på  oliha  sätt  från  jonspektmnL 
Ohkheterna,  som  på  fotografierna  utan  närmare  beskrifning 
lätt  torde  kunna  iakttagas,  äro  i  spektrum  I — klorid  i  konc. 
saltsyra  —  och  VI — nitrat  i  salpetersyra  af  1,4  sp.  v.  —  ytter- 
ligare något  skärpta,  särskildt  hvad  beträffar  det  tredje  ban- 
det från  rödt  (här  det  andra,  på  grund  af  det  första  bandets 
utsläckande)  i  nitrat-spektrum.  Identiskt  med  spektrum  VI 
är  den  alkoholiska  nitratlösningens  (VII).  Denna  identitet  tyder 
på,  att  hos  erbiumni  trätet,  i  motsats  till  praseodymnitratet, 
dissociationen  redan  hos  den  starkt  salpetersura  lösningen  är 
så  ringa,  att  det  odissocierade  saltets  spektrum  allena  kom- 
mer till  synes.  Samma  omständighet  förringar  också  sanno- 
likheten af  den  alltid  möjliga  förklaringen,  att  afvikelsema 
hos  den  alkoholiska  praseodymnitratlösningens  spektrum  skulle 
bero  på  direkt  fysisk  inverkan  af  lösningsmedlet  —  obero- 
ende af  någon  förändring  hos  saltet. 

Spektrum  VIII  af  en  neutral  acetatlösning  liknar  ratt 
mycket  det  odissocierade  nitratets,  men  afviker  därifrån  be- 
stämdt  genom  en  genomgående  förskjutning  af  aUa  band 
mot  rödt. 

Det  från  det  odissocierade  nitratspektrets  (och  jonspekt- 
rets) rätt  betydligt  af  vikande  utseendet  hos  spektrum  IX  af 
en  0,1 -normal  lösning  af  erbiumnitrat  i  4-normal  anunonium- 
nitratlösning  finner  sin  förklaring  i  den,  vid  så  stort  öfver- 
skott  af  ammoniumsalt,  säkerligen  så  godt  som  fullständiga 
bildningen  af  dubbelsaltet  Er(NOe)j,  iH^NNO». 
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Hos  spektrum  X — erbiumkarbonati  kaliumkarbonatlösning 
•  —  och  XI  —  ammoniakalisk  erbiumcitratlösning  —  äro  af- 
vikelserna  från  förut  omnämnda  spektra  betydliga,  hvilket 
ju  också  är  att  vänta,  då  metallen  bär  förekommer  komplexa 
negativa  joner.  I  betraktande  af  den  absoluta  öfverensstäm- 
melsen  piellan  spektra  hos  alkaliska  praseodymkarbonat  och 
—  tartratlösningar,  ^  är  den  stora  olikhet,  som  de  båda  er- 
biumspektra  förete  sinsemellan,  tämligen  öfverraskande. 

Då   de   odissocierade   erbiumsalternas  spektra  i  så  bety- 
dande grad  skilja  sig  från  jonspektiiim,  så  har  det  synts  mig 
vara  af  största  intresse  att  undersöka  verkan  af  en  tillbland- 
ning af  färglös  jordart,  särskild  yttria.    Ty  då  yttriumhydra- 
tet  är  en  icke  obetydligt  starkare  bas  än  erbiumhydratet  och 
dess    salter  således  sannolikt  äfven  i  mindre  utspädd  lösning 
äro   tämligen  starkt  dissocierade,  har  man  att  vänta,  att  ett 
stort    öfverskott   af   yttriumsalt   bör   hafva  liknande  verkan 
som    tillsats   af   öfverskott   af  erbiumsaltets   syra  (spektra  I 
och    VI).    Men  en  dylik  verkan  skulle  hafva  sin  stora  prak- 
tiska betydelse,  emedan  vid  fraktioneringar,  liksom  vid  jäm- 
förande undersökningar  af  jordarter  ur  olika  mineral,  flerfal- 
diga   gånger  med  tämhgen  rena  erbiumsaltlösningar  jämförts 
svagt    erbiumhaltiga  lösningar   med    större  eller  mindre  halt 
af  yttriumsalt  (oftast  i  mångdubbel  mängd  mot  erbiumsaltet). 
Men  om  ena  gången  jonspektrum,  andra  gången  däremot  det 
odissocierade   erbiumsaltets  spektrum  (på  grund  af  närvaron 
af  öfverskott  på  färglös  jordart)  blir  föremål  för  iakttagelser, 
så  är  det  tydligt,  att  alla  slutsatser  med  anledning  af  den  re- 
lativa  intensiteten  m.  m.  äro  fullständigt  förfelade,  isynner- 
het när  nitratlösningar  användts. 

Riktigheten  af  denna  uppfattning  skulle  kunna  afgöras 
genom  att  undersöka  en  med  öfverskott  af  yttriumsalt  för- 
satt erbiumlösning.  Men  trots  det  stora  intresse,  som  skulle 
vara  förenadt  med  resultatet  af  en  dylik  undersökning,  var 
det  naturUgtvis  icke  att  tänka  på  att  uppoffra  en,  om  än 
aldrig  så  liten,  kvantitet  af  det  dyrbara  erbiummaterial,  som 
jag:  hade  till  mitt  förfogande.  Emellertid  kan  man  ju  genom 
användning  af  ett  mindre  rent  material  komma  till  en  ganska 
godi  föreställning  om  yttriumsaltemas  verkan.  Jag  har  för 
ändamålet  användt  en  fraktion  från  ett  holmiummaterial,  där 
yttiium   och   erbium   samlats   i  den  lättlösligaste  fraktionen. 

^  Erbiumtartrat  löser  sig  ej  i  alkalisk  seignettesaltlösning. 
ÅrJciv  for  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd.  2,     N:o  33.  2 
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Denna  hade  visserligen  en  atomvikt  af  endast  100,o  motsva- 
rande en  erbiumhalt  (med  något  holmium)  af  endast  13  proc.; 
men  genom  fem  kromatfraktioneringar  bragtes  atomvikten 
upp  till  120,8  motsvarande  40,4%  erbium.^  Grenom  lika 
många  kromatfraktioneringar  erhölls  några  gram  fullkomligt 
hvit  yttria,  hvars  konc.  lösning  äf ven  i  flere  centimeters  långt 
skikt  ej  visade  spår  af  absorptionsband.  Som  detta  arbete 
endast  tog  få  dagar  i  anspråk  kunde  jag  utan  betänkligheter 
blanda  små  mängder  af  de  båda  fraktionerna,  i  sådant  för- 
hållande, att  på  hvarje  mol.  erbiumoxid  kommo  20  mol.  yt- 
tria.  De  af  denna  blandning  framställda  neutrala  klorid-  ocb 
nitratlösningarne  utspäddes  till  en  halt  af  0,i  mol.  erbium- 
salt,  resp.  2  mol.  yttriumsalt.  Spektra  XII  och  XIII  till- 
höra dessa  lösningar  (100  mm.  skikt).  Jämte  erbiumbanden 
visa  sig  tvenne  bolmiiimband,  ett  mellan  andra  och  tredje 
erbiumbandet  från  rödt  räknadt  —  hos  nitrat-et  sammanfly- 
tande med  det  förra  —  samt  ett  mycket  starkt  öfver  det 
femte  erbiumbandet.  Banden  1,  3  och  4  äro  fria  från  infly- 
tande af  holmiumbanden.  Spektrum  XII  visar  i  af  seende  på 
dessa  band  rätt  mycken  likhet  med  den  koncentrerade  erbi- 
umkloridens  spektrum,  hvilket  ju  också  var  att  vänta.  En- 
dast det  tredje  bandet  öfverensstämmer  bättre  med  jon- 
spektrum.  Dissociationen  hos  erbiumsaltet  är  således  här 
större  än  i  den  koncentrerade  kloridlösningen.  I  nitratets 
spektrum  (XIII)  är  öfverensstämmelsen  med  spektra  V  och 
VI  så  godt  som  fullständig  med  undantag  af,  att  det  första 
bandet  i  rödt  ännu  är  synligt.  Närvaron  af  yttriamsaltel 
ger  sålunda  åt  den  O,  i  normala  erbiumsaltlösningens  spektrum 
ett  alldeles  olika  utseende  allt  efter  syrans  beskaffenhet,  under 
det  att  utan  yttriumsaltet  identiska  spektra  erhållas  vid  denna 
koncentration.  Intressant  är  att  äfven  holmiumbanden,  sår- 
skildt  det  i  violett,  influeras,  i  det  att  de  äro  både  bredare 
och  intensivare  i  nitrat-  än  i  kloridspektrum.  Som  det  se- 
nare —  enligt  okulär  observation  —  i  afseende  på  detta  band 
obetydligt  af  viker  från  jonspektrum  skulle  man  således  med 
användande  af  Ejeiuss  och  Nilssons  metod  finna,  att  vid 
tillblandning  af  rent  yttriumnitrat  den  »komponent»,  till  hvil- 
ken  ifrågavarande  band  hör,  betydligt  ökat  sin  mängd  i  for- 

^  Nitratet  gaf  i  100  mm.  skikt  och  i  afseende  på  erbium  0,1  normal 
lösning  ett,  frånsedt  holmiumbanden.  fullkomligt  med  spektram  IV  iden* 
tiskt  spektrum.  Det  förefintliga  yttriumsaltet  hade  sålunda  i  denna  ut- 
spädning icke  märkbart  inflytande. 
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h&llande  till  de  öfriga !  Redan  detta  visar  huru  försiktig  man 
måste  vara  med  afseende  p&  slutsatsen  angående  »uppdel- 
ning» af  jordarter,  dragna  af  ändringar  i  relativ  intensitet 
hos  absorptionsbanden,  i  all  synnerhet  när  undersökningen 
sker  på  nitratlösning. 

Genom  undersökningen  af  erbiumsaltemas  absorptions- 
spektra  bekräftas  således  i  hufvudsak  de  slutsatser,  som  ur 
växlingame  i  praseodymsaltemas  spektra  kunde  dragas.  Men 
på  grund  af  absorptionsbandens  större  skärpa  och  de  mera 
utpräglade  oUkhetema  torde  variationerna  i  erbiutnsaltemas 
absorptionsspektra  kunna  betraktas  som  ett  fullt  afgörande 
bevis  för  riktighetan  af  Ost walds  uppfattning  af  Ijusabsorp- 
tionen  i  saltlösningar. 

Resultaten  af  föreliggande  och  andra  invändningsfria  un* 
dersökningar  öfver  ändringar  i  de  sällsjoita  jordarternas  ab- 
sorptionsspektra, kunna  på  följande  sätt  sammanfattas. 

1)  Vattenlösningar  af  ohka  salter  af  en  och  samma  bas 
gifva  vid  tillräckUg  utspädning  och  vid  lika  stor  optisk 
koncentration  identiska  absorptionsspektra,  nämligen  jon- 
spektrum, 

2)  Bbebs  lag  gäller  för  utspädda  lösningar,  åtminstone 
af  salter  med  starka  syror. 

3)  För  koncentrerade  lösningar  gäller  icke  Beebs  lag,  i 
det  att 

4)  Salt  af  olika  syror  i  koncentrerade  lösningar  gifva 
olika  absorptionsspektra,  hvilka  delvis  tillhöra  det  odissocie- 
rade  saltet  och  vid  tillräcklig  utspädning  öfvergå  till  det  ge- 
mensamma jonspektret. 

5)  AUa  omsidnd%g?ieter,  som  åstadkomma  en  minskning 
i  dissocicUionen,  frambringa  ändringar  i  samma  riktning  hos 
spektra,  ändringar y  som  äro  olika  hos  olika  salter  af  samma,  bas. 

6)  Lösningar,  som  innehålla  metallerna  i  form  af  kom- 
plexa joner,  gifva  mycket  afvikande  spektra. 

7)  Närvaron  af  färglösa  jordarter  i  stort  öfverskott  åstad- 
kommer genom  minskning  i  dissociationen  ändringar  i  spektra, 
hvilka  i  synnerhet  hos  nitratlösningar  kunna  gälla  äfven  ban- 
dens  rdattva  intensitet. 


Tryckt  den  7  mars  1907. 
Uppsala  1907.  Almqvist  å  Wlksells  Boktryckeri- A-.B. 
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BAND  2.    N:o  84. 


Mitteilongen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  na  Uppsala. 


IJeber  die  Eigenbewegnng  der  Tellchen  In 
koUoldalen  Lösungen. 

Von 
THE.  SVEDBERG. 

Zweite  Mitteilnng. 
Mitgeteilt  am  5.  Dezember  durch  O.  Widmak. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  das  Resultat  einer  experimen- 
teUen  Untersuohung  uber  die  Eigenbewegung  der  KoUoid- 
partikeln  mitgeteilt.  Es  wurden  fiir  die  Quantitäten  Ampli- 
tude  A,  Schwingungszeit  t  und  Viskosität  des  Lösungsmittels 
7]  folgende  Beziehungen  gefunden: 

1.  =  const. 

2.  Die  Darstellung  von  A  als  Funktion  von  iq 
»ergab  eine  Kurve  hyperbolischer  Form». 

Ich  hatte  damals  davon  noch  keine  Kenntnis,  dass  in  der 
Tat  fiir  die  BEOWN^sche  Bewegung  eine  mathematische  Theo- 
rie  existiert,  die  nur  auf  ibre  experimentelle  Priifung  wartete. 

Die  fragliche  Arbeit  ist  in  Drudes  Annalen  17,  649  (1906) ; 
19,  289  (1906)  publiziert  und  stammt  von  A.  EnrsTBTK,  dem 
erf olgreichen  Vertreter  der  molekiilaren  Theorie  der  Wärme  *. 

Er  folgert  fiir  die  Bewegungen  suspendierter  Teilchen 
eine  Reihe  interessanter  Formeln  und  reiht  däran  folgende 
beachtenswerte  Betrachtungen. 

'  VergL  auch  Dbudes  Ann.  8,  798  (1902);  9,  416  (1902);  11,  170  (1903); 
14,  364  (1904);  17,  132  (1906);  17.  891  (1906);  18.  639  (1906):  19,  289  (1906). 
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»Wenn  sich  die  hier  zu  behandelnde  Bewegung  samt  den 
fiir  sie  zu  erwartenden  Gesetzmässigkeiten  wirklich  beobach- 
ten  lässt,  so  ist  die  klassische  Thermodynamik  schon  foi 
mikroskopisch  unterscheidbare  Bäume  nicht  mehr  als  genan 
giiltig  anzusehen  und  es  ist  dann  eine  exakte  Bestimmnng 
der  wahren  Atomgrösse  möglich.  Erwiese  sich  umgekehrt  die 
Voraussage  dieser  Bewegung  als  unzutreffend,  so  wäre  damit 
ein  schwerwiegendes  Argument  gegen  die  molekiilarkinetische 

Auffassung  der  Wärme  gegeben. Möge  es  bald  einem 

Forscher  gelingen,  die  hier  aufgeworfene  fur  die  Theorie  der 
Wärme  wichtige  Frage  zu  entscheiden !»  —  Im  Mai  1905  schreibt 
Einstein:  »es  ist  möglich,  dass  die  hier  zu  behandelnden 
Bewegungen  mit  der  sogenannten  »BBOWN'8chen  Molekiilar- 
bewegung»  identisch  sind;  die  mir  erreichbaren  Angaben  iiber 
letztere  sind  jedoch  so  ungenau,  dass  ich  mir  hieriiber  kein 
Urteil  bilden  konnte».  Gegen  Ende  1905  steht  die  Sache 
schon  etwas  besser.  Aus  den  Arbeiten  von  Siedentopf  ond 
ZsiGMONDY^  ist  es  nämlich  hervorgegangen,  dass  »nicht  nar 
die  qualitativen  Eigenschaften  der  BBOWN'schen  Bewegung, 
sondera  auch  die  Grössenordnung,  der  von  den  Teilchen  zu- 
riickgelegten  Wege  durchaus  den  Resultaten  der  Theorie  ent- 
sprechen.  Ich  will  hier  nicht  eine  Vergleichung  des  mir  zur 
Verf iigung  stehenden  diirftigen  Erfahrungsmaterials  mit  den 
Resultaten  der  Theorie  anstellen,  sondern  diese  Vergleichtmg 
denjenigen  iiberlassen,  welche  das  Thema  experimentell  be* 
handeln.» 

Die  EiNSTBiN'sche  Formel  fiir  den  von  einem  suspendier- 
ten  Teilchen  zuriickgelegten  Weg  lautet: 


Vt  V^t.-K 
^^  v    N  3ick 


in  der 

Ax  =  die  Weglänge. 
t   =  die  entsprechende  Zeit. 
R  »die  Gaskonstante. 
T  «  die  absolute  Temperatur. 

N  =die  Anzahl  der  Molekiile  in  einem  Grammmolekul. 
k  =die  Viskosität  des  Lösungsmittels. 
P  »den  Radius  des  (kugelförmig  gedachten)  Teilehens 
—  allés  in  c.  g.  s.  Einheiten  —  bedeuten. 

^  Vergi.  such  M.  Gouy,  Joum.  de  Phys.  (2)  1,  601  (1888). 
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Öder  naoh  der  von  mir  in  dem  zitderten  Aufsatz  benutzten 
Schreibweise 


4A  =  ^.l/^V 


>jp 


wo 


k  =  7j  sind. 

Bei  meinen  Beobachtungen  waren 
P  =  oonst. 
T  =  oonst. 
Da  iibrigens  B«  N,  3c  ihrer  Natur  nach  Konstante  sind,  so 
lasst  sich  in  diesem  Falle  die  EiN8TBiN'sohe  Formel  folgén- 
dermassen  schreiben: 

^      7J 

und  nach  einer  einfachen  Transformation 

A_         1 

Von  mir  ist  experimentell  gefunden 

—  =  const. 

T 


oder 


Es  muss  also  C,-  ^  '  ==  const. 

Atj  ==«  const. 

sein. 

Letzteres  ist  nun  die  Gleichung  einer  Hyperbel,  also  eben 
die  von  mir  auf  experimentellem  Wege  gefundene  Beziehung 
zwischen  A  und  i\. 

Wir  können  femer   untersuchen,  ob  die  von  mir  gefun- 
denen  Amplitudwerte  mit  den  aus  der  EiNSTEiN^schen  For- 
mel berechneten  iibereinstimmen. 
Es  ist  R«  8,31. 10' 

N  =  4.1028 
T  =  292 
P«25.10  7 

also  A=  1,27  .10  '^l/ '^     cm. 
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Das   Resultat  ist  in   nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


Lösungsmittel 

T 

•q.  10» 

Agef. .  10*  Aber.  - 10*  C  «  Aget  /Ab«r. 

Aceton 

0,082 

2,8 

3,1 

0,50 

8.2 

Aethylacetat 

0,028 

4,6 

2,0 

0,31 

M 

Amyiaoetat 

0,026 

ö,9 

1,5 

0,27 

5.6 

Wasaer 

0,013 

10,2 

1,1        !       0,14 

7.8 

n-Propylalkohol 

0,009 

22,6 

0,7 

0,04 

17,5 

Die  bereohneten  Werte  sind  zwar  bedeutend  kleiner  als 
die  gefundenen,  das  Verhältnis  C  zeigt  aber  gate  KonstaDz 
und  die  Formel  von  Ed^stein  ist  also  bis  auf  eine  Konstante 
mit  der  Erfahrung  iibereinstimmend.  Die  Konstante  hatfSr 
n-Propylalkohol  einen  sehr  abweichenden  Wert,  was  sicb  ans 
der  Winzigkeit  der  entsprechenden  Amplitude  und  derdamit 
verkniipften  Ungeuauigkeit  der  Beobachtung  erklärt.  Nehrnen 
wir  das  Mittel  aus  den  iibrigen,  so  wird 

Cmed.  =  6,5 

und  also 


A=1,63/t1/^ 


3«7jP 


cm. 


Uberj  die  Giiltigkeitsgrenze  dieser  Formel  sind  wir  noch 
nicht  ganz  im  klaren.  Einstein  giebt  an,  dass  dieselbe  for 
kleine  Werte  von  t  nicht  mehr  gilt.  Es  scheint  mir  öbrig^ois, 
dass  die  gef orderte  Beziehung  zwischen  A,  t  und  P  bei  t]  =  const. 

Al 

T^^»ÄP 

nur  innerhalb  beschränkter  Intervalle  giiltig  sein  känn. 

Die  gefundenen  TTbereiDstimmungeD,  besonders  das  schöne 
Gesetz 

Ayj=  const. 

sind  allerdings  sehr  beachtenswert  und  sprechen  durcbaus 
dafiir,  dass  die  Erörteruugen  von  Einstein  der  Hauptsache 
nach  richtig  sind.  Die  klassischen  Formeln  der  Thermodyna- 
mik  sind  also  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  in  jedem 
Falle  als  unbeschräukt  giiltig  zu  betrachten. 

Uppsala,  Chemisches  Universitäts-Laboratorium,  Dezem- 
ber  1906. 


Tryckt  den  22  januari  1007. 
UppMla  ie07.    Almqvist  a  WiksellB  Boktryckeri-A.-B. 
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Tjärbränning  i  mildalar. 

Af 
JOHN  KÖHLBR. 

Med  1  tafla  och  23  textfigurer. 
Meddelad  den  14  november  1906  af  P.  Klason  och  H.  G.  Södebbaum. 


För  framställning  af  tjära  i  mildalar  använder  man  hufvud- 
sakligen  virket  från  gamla  furustubbar,  töre.  Virket  tages 
först  sedan  stubben  efter  trädets  afverkning  någon  tid,  van- 
ligen 7  å  8  år,  kvarstått  på  rot,  då  denna  är  lättare  att  upp- 
bryta och  under  hvilken  tid  splinten  murknar  och  faller  bort 
och  kärnan,  den  egentligen  tjärgifvande  delen,  så  småningom 
uttorkar,  hvarigenom  tjäran  kommer  att  innehålla  mindre 
vatten. 

Under  luftens  och  ljusets  inflytande  oxideras  äfven  de  i 
veden  förekommande  hartssyrorna  ^  och  öfvergå  från  att  ha 
varit  kristalliniska  till  amorfa,  hvarigenom  man  erhåller  en 
inindre  grynig  tjära.  Att  törebildningen,  såsom  man  antagit, 
äfven  skulle  åtföljas  af  en  med  åren  skeende  ökning  af  mäng- 
den tjärgifvande  ämnen,  är  knappast  troligt,  då  detta  ju 
förutsätter,  att  ämnen,  som  äro  långt  kolhaltigare  än  veden, 
skulle  kunna  nybildas  i  stubben.^ 

Törets  beskaffenhet  är  mycket  olika  allt  efter  den  mark, 
hvarifrån  det  är  taget.     Bönderna  i  Norrland  skilja  mellan  två 

^  KxASOK  och  KöBUEB,  Kemisk  undersökning  af  k&da  från  gran.  K. 
Vet.  Akad.  Arkiv  för  kemi  1905,  Bd  2,  N:o  3. 

'  Undersökningar  h&röfver,  hvilka  utföras  k  prof,  som  under  en  följd 
af  år  tagas  från  samma  träd,  äro  under  arbete. 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  3.     N:o  35,  1 
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slag  af  furu,  skrin  furu,  som  växer  mer  långsamt,  har  mindre 
ytved  och  hvars  stubbar  följaktligen  gifva  mef  töre,  samt 
fröjdtally  hvilken  växer  mycket  fort,  har  mer  ytved  och  hvars 
stubbar  till  större  delen  ruttna.  Det  rikaste  töret  erhållas  i 
allmänhet  från  träd,  vuxna  på  karg  och  bergig  jordmån. 
Harts-  och  oljehalten  hos  ett  prof  sådant  töre  har  befunnits  va- 
ra 32,6  %,  under  det  att  ett  annat  prof  från  okänd  växtort  gaf 
20,5  %  harts  och  olja  räknadt  på  torrsubstans. 

En  törebildning  under 
mera  ovanliga  förhållanden 
har  iakttagits  vid  Bosjö  bruk 
i  Värmland.  En  skogsmark 
därstädes  blef  under  drott- 
ning Kristinas  dagar  (1^2) 
af  verkad  och  omedelbart  där- 
efter satt  under  vatten. 
Denna  sjö  af  tappades  år  1886 
och  fick  under  fem  år  stå 
som  träsk,  innan  den  full- 
ständigt torrlades.  På  den 
gamla  sjöbottnen  fann  man 
de  präktigaste  töreetubbar, 
hvilka  således  stått  under 
vatten  i  öfver  240  år. 
Mellan  sina  årsringar  hade 
dessa  stubbar  ett  lager  af 
nästan  hvitt  harts,  som  ej 
syntes  innehålla  någon  olja. 
Halten  af  harts  och  olja  i 
detta  törematerial  visade  sig 
uppgå  till  ej  mindre  än  36,7  % 
räknadt  på  torrsubstans. 
^  > '-  Jämte    töret    användes 

Fig.  1.    Jut-taU.  ^i"     tjärbränning,    ehuru  i 

mindre  utsträckning,  äfven 
annat  furuvirke,  i  hvilket  större  mängd  tjärgifvande  ämnen 
bildats  under  trädets  växttid.  Bland  sådana  till  tjärframstall- 
ning  lämpUga  träd  skilja  bönderna  mellan  jtU-taU  och  tjårgadL 
Jut-tall  (fig.  1)  uppstår,  när  stammen  hos  det  unga  trädet 
på  ett  eller  annat  sätt  sårats,  t.  ex.  under  skogsafverkning, 
skogseld  eller  af  annan  orsak,  hvilket  i  denna  del  af  stammen 
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föranledt  en  riklig  harts-  och  oljeafsöndring.  Med  åren  bildas 
en  tjock  valk  omkring  såret,  som  aldrig  öfverväxes  af  bark. 
Till  tjärbränning  böra  endast  sådana  jut-tallar  tagas,  som  ut- 
torka och  icke  vidare  tillväxa. 

Ofta  kan  man  iakttaga,  hur  barren  i  toppen  af  en  tall 
börja  bli  bruna  och  denna  del  af  trädet  så  småningom  uttorkar. 
Vid  gränsen  mellan  den  torkande  och  friska  delen  af  trädet 
synes  på  barken  ett  stänk  af  sotsvarta  fläckar  och  skall  man 
här  finna,  att  en  riklig  terpen- 
tinolje-  och  hartsafsöndring 
ägt  rum. 

Tjärgadden    eller    törskate 
(fig.   2),  som  denna  sjukdom 
benänmes,    förorsakas    af    en 
svamp  Peridermium  Pini  ji  cor- 
ticola^,  hvars  mycelium  vand- 
rar genom   märgstrålarna  till 
stammens  inre.   Allt  efter  som 
myceliet  intränger  i  stammen, 
försvinner  stärkelsen   och  det 
öfriga  cellinnehållet,  under  det 
att    veden    genomtränges     af 
terpentinolja  och  harts,  hvilka 
förhindra  svampen  att  sprida 
sig  nedåt,  men  äfven  hämma 
ämnesförflyttningen  uppåt.  På 
det  angripna  stället  afstannar 
därför  trädets  växt,  under  det 
att  årsringamapå  den  motsatta 
sidan    af   stammen    blifva    så 

mycket    bredare,    och   uppstå  Fig.  2.    Tjärgadd. 

härigenom     ofta    vanskapliga 

former.  Har  sjukdomen  spridt  sig  rundt  om  stammen,  dör 
den  of  vanför  angreppsstället  varande  delen,  och  inträffar  detta 
aedanför  kronan,  uttorkar  trädet  fullständigt. 

Den  skada,  som  förorsakas  af  denna  svamp  är  mycket  be- 
tydande. Ofta  lär  man  kunna  finna  ända  till  20  a  30  %  af 
:allama  i  medelålders  bestånd  däraf  angripna.^     Något  annat 

*  RosTRUP,  Plantepatologi  1902,  sid  312  —  5. 

'  OuNKAB  ScHOTTE,  »Skogens  yttre  faror,  dess  skador  och  sjukdomar» 
Zxi^zjkif,  Lagstiftningen  ang.  vård  af  enskildes  skogar,  Stockholm  1904, 
id.    175. 
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medel  att  förhindra  sjukdomens  spridning  än  att  af  verka  trä- 
den känner  man  ej. 

Utom  de  nu  nämnda  tre  vedslagen  kommer  i  vårt  land 
intet  annat  råmaterial  till  användning  vid  mildalsbränniog, 
hvaremot  man  i  Finland  genom  att  såra,  ^kata^j  träden,  på 
konstgjord  väg  framkallar  en  riklig  hartsafsöndring  och  på  så 
sätt  lätt  erhåller  t j  arved,  om  ock  med  den  allra  största  skada 
för  skogsbeståndet.^ 


Fig.  3.     Stubbrytning  medelst  häfbom. 

Törets  insamling  och  iordningstftllande. 

Sedan  på  hösten  skörden  är  inbärgad,  börjar  arbetet  för 
tjärframställningen.  Uppbrytningen  af  stubbarna  sker  mesta- 
dels innan  marken  frusit.  För  stubbens  uppbrytning  användes 
allmänt  vanUg  häfbom  (fig.  3),  men  i  vissa  trakter  gör  mån 
äfven  bruk  af  ett  slags  kedjehäftyg.  Vid  användningen  af 
detta,  hvars  konstruktion  framgår  af  fig.  4  och  5,  f astgör  man 
kedjan  a  om  törestubben  och  fäster  kedjan  b  vid  ett  fast  fote- 
mål,  en  trädstam  eller  en  sten.     Genom  att  omväxlande  haka 

^  John  Köhler,  Om  mildalstjäranB  vräkning  samt  användning  tiD 
olika  ändamål,  Järnkontorets  annaler  1005,  7.  597 
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in  krokarna  k  och  kt  i  länkarna  af  kedjan  b  allt  närmare  det 
fasta  föremålet  på  samma  gång  häfarmen  bändes  fram  och 
tillbaka  uppdrages  stubben.  Vid  stubbamas  uppbrytning 
måste  naturUgtvis  den  största  aktsamhet  ägnas  däråt,  att  inga 
skogsplantor  skadas  eller  förstöras.  Med  användande  af  häf- 
bom  bör  man  i  hvarje  fall  lätt  kunna  undvika  att  skada  ung- 
skogen, men  äfven  sistnämnda  häftyg  kan  nog,  om  man  är 
aktsam,  utan  någon  sådan  fara  användas  och  vinner  man  där- 
vid en  betydlig  kraftbesparing.  Emellertid  är,  af  rädsla  för 
skadegörelse  å  skogen,  användandet  af  detta  kedjehäftyg 
förbjudet  å  kronoskog  inom  Västerbotten.    Uppbrytningen  af 


Fig.  4.     Kedjehäftyg. 

stubbarna  är  ett  hårdt  arbete,  och  kan  med  vanlig  häfbom 
ibland  icke  uppbrytas  mer  än  två  stubbar  pr  man  och  dag, 
men  i  gynnsammaste  fall  8 — 10  stycken. 

Stubbarna  få  bli  kvarliggande  i  skogen  till  dess  snön  kom- 
mit, då  de  framköras  till  mildalen,  där  tjäran  skall  brännas. 
Där  klyfvas  de,  medan  de  ännu  äro  frusna,  i  större  stycken, 
hvilka  uppläggas  i  stackar  till  våren,  då  töreveden,  när  den 
är  väl  torr,  vidare  sönderhugges  i  mindre  stycken  och  all  den 
murkna  y  t  veden  väl  bortrensas.  Den  så  iordningställda  t  j  ar- 
veden upplägges  i  famnar  nära  dalen. 

Med  den  tilltagande  skogsafverkningen  förefaller  som  om 
töretillgången  borde  hafva  blifvit  betydligt  rikare,  men  icke 
förty  måste  man  säga,  att  den  minskade  tjärbränningen  i  Norr- 
och  Västerbotten  åtminstone  till  en  del  orsakas  af,  att  åtkom- 
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sten^af  töre  för  bönderna  försvårats.  Skogarna  ha  bönderna 
till  största  delen  afhändt  sig,  och  det  töre,  som  erhålles  efter 
nutida  afverkning,  då  träd  med  mindre  dimensioner  afverkas, 
bUr  icke  af  samma  värde  som  de  väldiga  törestubbar,  som  fönit 
erhöUos.  Ej  heller  tillåta  bolagen  andra  än  sina  arrendatorer 
att  taga  töre  från  sin  mark.  Staten  har  ökat  sitt  förvärf  af 
skogar  och  tillåter  endast  mot  en  viss  afgift  och  under  vissa 
skyddsbestämmelser,  att  töre  tages  från  kronoskog.  Af  dem 
som  bränna  tjära,  är  det  därför  endast  ett  mindretal  bönder, 


Fig.  T).     Stubbrytning  medelst  kedjehäftyg. 

som  kunna  hämta  töre  från  egen  mark.  De  allra  flesta  tjär- 
brännare  äro  fattigt  folk,  torpare  och  icke  bofasta  personer.* 
För  de  jordägande  bönderna  får  tjärbränningen  endast  betrak- 
tas som  en  biförtjänst  och  bör  arbetet  med  tjäran  icke  ske  på 
bekostnad  af  jordbruket,  något  som  ej  heller  behöfver  vara 
fallet,  då  det  drygaste  förberedande  arbetet  för  bränningen 
utföres  under  vintermånaderna.  Läggningen  af  dalen,  brän- 
ningen och  forslandet  af  tunnorna  till  tjärhofvet  bör  äfven 
kunna  vara  afslutadt  till  början  af  juli,  då  inbärgandet  af  skör- 

'    J.    KÖHLER,    loc.  cit. 
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den  vidtager.  För  icke  själfägande,  torpare  och  andra,  spelar 
tjärbränningen  i  vissa  trakter  af  Norrland  en  ofantligt  viktig 
roll.  Många  af  dessa  hafva  i  tjärbränningen  sin  viktigaste 
inkomstkälla,  och  den  dag,  som  tjärdalen  lägges  och  de  skola 
skörda  frukterna  af  vinterns  arbete,  är  för  dessa  människor  en 
märkesdag  och  firas  såsom  en  fest.  Då  emellertid,  som  sagdt, 
åtkomsten  af  töre  icke  är  lika  lätt  nu  som  fordom,  då  skogen 
utgjorde  en  allmänning,  hvaraf  alla  kunde  taga  efter  behag,  ha 
de  ändrade  ägorättsförhållandena  gjort  lifsuppehället  för  denna 
fattigare  delen  af  Norrlands  befollming  i  hög  grad  försvåradt. 
Men  då  det  för  skogsbeståndet  endast  kan  vara  af  nytta,  att 
töret  brjrtes  och  jorden  göres  tillgänglig  för  frön  till  nya  plantor, 
synes  som  om  åtminstone  icke  staten  borde  beskatta  tjär- 
bräningen  genom  att  taga  afgift  för  det  töre,  som  brytes,  utan 
snarare  söka  finna  medel  att  uppmuntra  denna  näringsgren. 
Det  har  visserligen  sagts,  att  vid  uppbrytningen  af  stubbarna 
en  del  skogsplantor  skulle  bli  utsatta  för  att  nedtrampas  eller 
förstöras,  men  kan  detta,  som  förut  antydts,  med  iakttagande 
af  någon  aktsamhet  undvikas.  Befarade  olägenheter  i  detta 
hänseende  torde  icke  försvara  den  afgift,  som  nu  fordras, 
men  som  hos  befolkningen  framkallar  en  afvoghet  mot  kronan, 
som  kan  taga  sig  uttryck  långt  farligare  för  skogsbeståndet 
än  den  skada,  som  kan  tänkas  åstadkommen  genom  någon 
oaktsamhet. 

Den  afgift,  som  erlägges  till  kronan,  är  i  ohka  delar  af 
Norrland  växlande  och  tämligen  godtyckUg  utan  hänsyn  till 
förekomstens  riklighet  eller  afståndet  från  transportled.  Den 
bestämmes  af  jägmästaren.  Så  betalas  i  Västerbotten  en  afgift 
ungefär  motsvarande  50  öre  pr  lass,  och  då  man  i  allmänhet 
kan  säga,  att  det  går  3  lass  pr  famn  och  en  famn  ger  1  å  1  ^/s 
tunna  tjära,  gör  detta  1  a  1,50  kr.  pr  tunna,  hvilken  afgift 
är  ganska  af  sevärd,  när  man  tänker  på  den  ytterligt  ringa  dags- 
penning, som  arbetet  med  tjäran  ger.  I  öfre  Norrland  kan 
af  giften  ibland  gå  ned  till  motsvarande  15  öre  pr  lass. 

Rättighet  att  få  bryta  töre  å  kronoskog  erhålles  af  jäg- 
mästaren och  anvisas  af  kronojägare  ett  visst  område,  där 
brjrtning  får  ske.  Sedan  veden,  väl  rensad,  är  upplagd  i  sina 
famnar,  infinner  sig  kronojägaren  för  uppskattande  af  den- 
samma, och  ifall  bonden  till  denna  tid  icke  fått  all  veden  ren- 
sad eller  skrädd,  tages  nog  ofta  hänsyn  därtill. 


Digitized  by 


Googk 


8      ARKIV  FÖR   KEMI,   MINSRALOOl  O.  GEOLOGI.    BD  2.    N:0   35. 

Ang&ende  berörda  förhållanden  har  öfvBrjägmåatare  X. 
Sjöberg,  Pite&,  i  skrifyelse  af  20  nov.  1905  till  Kungl.  Domån- 
styrelsen,  uttalat  sig  som  följer. 

9 Med  återställande  af  remissakten  den  26  sist- 

lidne  oktober  och  4  mnevarande  november  N:ris  4848  o.  504& 
rörande  en  af  en  del  fattiga  personer  i  Arvidsjaurs  socken  fram- 
ställd anhållan  om  rättighet  att  för  tjärvirke,  inköpt  på  krono- 
park  inom  Ofre  Byske  revir,  få  å  lämpliga  ställen  därstädes 
anlägga  dalar  och  verkställa  tjärbränning,  enär  dylikt  viike 
alldeles  icke  tål  längre  transport  och  lämpliga  dalstaUen  ej 
alltid  stå  att  finna  på  närmaste  hemmansområde,  får  jag,  bi- 
fogande vederbörande  revirförvaltares  yttrande  härmed  vörd- 
samt anföra  följande. 

Det  kan  ju  icke  förnekas,  att  tjärbränningen  är  en  ratt 
viktig,  för  vissa  trakter  omistlig  förvärfskälla  och  industri, 
hvilken  med  minskningen  af  den  mera  skadade  timmerskogen 
säkerligen  kommer  att  taga  större  proportioner  än  hittOJs, 
äfvensom  att  uppbrytningen  af  rötter  och  stubbar  för  denna 
vedtäkt  är  till  väsentligt  gagn  för  återväxten  genom  den  friska 
mineraljord,  som  därvid  blottas  här  och  hvar  just  på  de  ställai, 
där  timmerafverkning  skett  och  nya  bestånd  äro  under  bild- 
ning. Det  torde  således  icke  vara  klokt  att  för  denna  verk- 
samhet uppresa  sådana  hinder  och  svårigheter,  att  den  måste 
inskränkas  till  en  obetydlighet  eller  alldeles  hämmas,  älven  om 
skogseld  skulle  kimna  tänkas  härigenom  vållas  —  under  min 
långa  revirförvaltning  har  jag  iaktt€tgit  endast  ett  allvarsamt 
tillbud  till  eldsolycka  genom  tjärbränning.  Och  om  msm  en- 
dast för  en  befarad,  högst  sällsynt  olägenhet  skulle  inställa  all 
företagsamhet,  vore  domen  fälld  öfver  en  hel  del  åtgärder,  af- 
seende  skogsvård  och  återväxt,  såsom  risbränning,  kolning 
eller  dylikt;  och  hvad  som  för  25  år  sedan  med  glesare  befolk- 
ning och  utan  brandrotsväsen  kunde  anses  som  nödig  försik- 
tighet, kan  enligt  min  åsikt  ej  numera  få  gälla. 

(I  början  af  80-talet  hade  nämligen  dåvarande  Skc^ssty- 
relse  förbjudit  tjärbränning  å  kronopark  och  på  grund  af  detta 
förbud  hade  inom  Ofre  Byske  revir  all  tjärbränning  å  statens 
skogar  förbjudits,  öfver  hvilket  förhållande  klagomål  hos  mig 
anförts.) 

Jag  tvekar  därför  icke  att  tillstyrka  sökanden&s  anhållan 
att  på  kronopark  å  lämpligt  ställe  i  närheten  af  stubb-brytnings- 
trakten  få  anlägga  dalar  och  där  bränna  tjära  mot  villkor, 
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(M  resp.  platser  noga  rensas  från  buskar  och  skogsaffall,  att  ett 
meterbredt  bälte  därutanför  rundt  omkring  dalstället  full- 
ständigt befrias  från  mossa,  ljung  och  andra  lättantändliga 
ämnen  och  begränsas  mot  skogsmarken  af  ett  upptaget  dike, 
samt  fUt  vatten  under  själfya  bränningen  aUtid  bör  finnas  till 
hands  vid  dalen. 

Därjämte  böra  kronojägare  och  bevakare,  hvar  inom  sin 
bevakningstrakt  beordras  att  under  bränningstiden  genom 
ständig  patrullering  öfvervaka,  att  säkerhetsåtgärder  efter- 
lefvas  och  ingen  vårdslöshet  förekommer. 

Största  garantien  mot  vårdslöshet  under  bränningen  torde 
för  öfrigt  hgga  däri,  att,  om  eldsolycka  uppstår,  förlusten  i 
första  hand  skulle  gå  ut  öfver  tjärbrännama  själfva,  beröf- 
vande  dem  hvarje  förtjänst  af  hela  vinterns  arbete  genom  dal- 
branden.» 

Tillyerkningen  af  tuniiorua. 

Till  vinterarbetet  hör  tjärtunnomas  förfärdigande.  Vir- 
ket, furu,  tages  om  hösten  eller  vintern,  och  de  tillyxade  staf- 
vama  få  ligga  och  torka  i  badstu  för  att  tunnan  ej  skall  gistna. 
Däraf  kommer  sig,  att  stafvarna  ibland  äro  mörka.  De  hyf- 
las  på  kanterna  medelst  en  liggande  hyfvel  med 
två  järn,  ett  för  grof-,  ett  för  finhyfling.  Den 
rätta  lutningen  mellan  laggamas  kantytor  bestäm- 
mes med  en  passare  eller  vinkel  (fig.  6),  hvarmed 
såväl  breda  som  tunna  stafvar  kimna  inriktas. 
Till  hvarje  tunna  tages  lö — 18  stafvar,  Uka 
många  för  hel-  som  för  halftunna.  Tunnbott- 
narna, som  äro  späntade,  tillverkas  af  särskildt 
skicklig  person,  h vilken  äfven  kan  hafva  detta  "  y.  ^ 
till  yrke  och  går  från  gård  till  gård.  Spåret  eller 
strock  åstadkommes  med  den  s.  k.  rifven.  Tunnorna  hopsättas 
af  bonden  själf.  Af  vikt  är,  att  laggarnas  kanter  sluta  väl 
tillsammans  i  synnerhet  på  insidan.  Skulle  de  ej  på  utsidan 
sluta  fullständigt  tillhopa,  kan  detta  i  någon  mån  afhjälpas 
genom  att  kilar  inslås  invid  laggarnas  kanter.  Tunnbanden 
tillverkas  af  unga  granar,  som  af  tälj  as  på  ena  sidan  och  torkas, 
pä  det  att  barken  ej  skall  falla  af  vid  senare  behandling. 
Ämnena  inläggas  därpå  för  att  basas  i  en  lång,  fyrkantig  trälåda, 
hvilken,   såsom  fig.  7  utvisar,  med  sin  ena  ända  hvilar  på  en 
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sten  eller  upphöjning,  under  det  den  andra  ändan  hvilar  på 
trälocket  till  en  vanlig  järngryta.  Genom  detta  lock  samt 
i  bottnen  af  trälådan  äro  hål  upptagna,  som  inpassas  öfver 
hvarandra  och  tätas  med  lera. 

Vid  basningen  fylles  trälådan,  hvilken  i  sin  bortre  ända  är 
tilltäppt,  med  vattenångan,  i>guven^j  från  det  kokande  vattnet 
i  grytan,  och  allt  efter  som  vattnet  bortkokar,  påfylles  mer 
genom  ett  särskildt  hål  i  grytlocket.  Banden  bUfva  genom 
denna  behandling  mjuka  och  användas  omedelbart,  ty  få  de 
ligga,  styfna  de  åter.  Barken  får  kvarsitta  för  att  smutsfläc- 
kar  ej  så  lätt  skola  framträda. 


Tjärdalen,  dess  IS^e  och  byggnad  samt  läggningen. 

Till  plats  för  tjärdalen  utser  man  en  för  vindar  skyddad 
backsluttning.  Om  så  behöfves,  afrödjes  den  närmast  liggande 
skogen.     Gärna  söker  man  äfven,  som  gifvet  är,  att  förlägga 


Fig.  7.     Tunnbanden  basas. 

dalen  nära  transportled  och  slutligen  ej  heller  allt  för  långt 
från  hemmet. 

Dalamas  storlek  är  mycket  olika.  Man  har  dalar,  som 
endast  ge  2  å  3  tunnor  men  äfven  sådana,  som  gifva  ända  till 
200  tunnor  tjära  och  ännu  mer.  Det  vanligaste  torde  dock 
vara  dalar  gifvande  30 — 40  tunnor  tjära.  Ju  större  dalen  är. 
desto  mer  tjära  ger  den  i  förhållande  till  vedmängden. 

Med  backsluttningen,  som  något  urschaktas,  samman- 
bygges  en  grund,  trattliknande  träbotten,  bestående  af  tätt 
lagda  granstänger,  hvilka  uppbäras  af  starka  trästöttor.  Denna 
träbotten  är  beklädd  med  näfver,  som  till  ett  par  decimeters 
tjocklek  täckes  af  ett  lager  jord  och  aska  sedan  föregående 
bränningar.     I  den  djupaste  delen  af  dalbottnen  sitter  >skon>. 
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hvarigenom  tjäran  uttages.  Skon  består  af  en  träkubbe  med 
en  fyrkantig  urholkning,  från  hvilken  man  för  tjärans  afle- 
dande  nära  bottnen  upptagit  ett  hål,  lätt  åtkomligt  under 
dalbottnen.  Omkring  skons  urholkning  muras  med  tegel  ett 
par  hvarf  i  höjd  för  att  hindra  jorden  komma  ner  i  skon  samt 
för  att  skydda  denna  mot  elden. 

Skon  gifves  ett  nära  horisontellt  läge,  dock  med  Uten  lut- 
ning bakåt,  så  att  all  tjära  ej  utrinner  utan  bildar  ett  tjärlås, 
hvilket  hindrar  luften  att  inkomma  genom  utloppet. 


Fig.  9.     Tjäran  uppsamlas  vid  dalen. 

Till  förhindrande  af  drag  sättes  äfven  i  afloppet  en  trå- 
tapp,  i  hvars  ena  kant  man  urtagit  en  smal  skåra,  och  genom 
hvars  inskjutande  i  hålet  tjärströmmen  kan  regleras.  Genom 
en  ränna  ledes  från  detta  utlopp  tjäran  till  tjärtunnan,  men 
för  att  undvika  att  tjäran  utspilles,  ledes  den  icke  direkt  ner 
i  tunnan  utan  först  i  ett  på  densamma  stående  öskar  och  där- 
ifrån ner  genom  sprundet.  Ibland  insattes  äfven  mellan  ö^ 
karet  och  rännan  ett  träkar  (fig.  9),  hvarigenom  fordras  mindre 
påpasslighet  vid  ombytande  af  tunnorna,  när  dessa  äro  fulla. 
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För  att  tjäran  icke  onödigt  länge  skall  stå  i  skon,  där  den 
kan  blifva  utsatt  för  öfverhettning,  så  att  den  sönderdelas,  är 
det  önskligt,  att  densamma  så  fort  som  möjligt  utrinner,  hvaraf 
följer,  att  lutningen  på  skon  bör  göras  den  minsta  möjliga. 

Lutningen  af  dalbottnen  är  ganska  växlande,  men  torde 
j  allmänhet  kunna  sägas  vara  1,6:5.     Är  dalen  djupare,  blir 


Fig.  10.     Qenom  löptäkt  förtorkad  skog. 

densamma  trögbränd,  är  den  däremot  gnmdare,  kan  bränningen 
visserligen  drifvas  hastigare,  men  är  äfven  denna  typ  långt 
farligare  att  bränna,  då  ju  luften  med  samma  vedmassa  här 
kommer  åt  att  spela  genom  en  långt  större  del  af  densamma. 
Innan  man  börjar  nedbära  veden  i  dalbottnen,  måste 
denna  vara  beklädd  med  ett  ämne,  som  hindrar  tjäran  att 
komma  i  beröring  med  jorden  och  tillåter,  att  den  lätt  rinner 
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ner  i  skon.  Härtill  tages  löpe,  näfver  eller  träspån.  Löpet, 
som  utgöres  af  stora  granbarkar  tagna  under  safningstiden  är 
nog  det  bästa  materialet,  men  kan  icke  erhållas  utan  att  skogs- 
beståndet skadas.  Visserligen  finnes  i  Norrlands  skogar  en 
hel  del  oväxthg  granskog,  hvars  borttagande  endast  vore  till 
gagn  för  skogsbeståndet,  men  insamlandet  af  löpet  sker  dock 
tyvärr  icke  alltid  med  hänsyn  till  skogsbeståndet,  och  härtill 
kommer  att  dessa  oväxtliga  träd  i  de  flesta  fall  lämna  mindre 
barkar.     Det  ger  äfven  ett  sorgligt  intryck,  när  man  i  skogen 


Fig.   1 1 .     Läggning  af  dcden.     Klabbveden  utlägges. 

påträffar  dessa  hvita  afbarkade  granstammar,  dömda  att  inom 
kort  förtorka. 

Tagandet  af  löpet  kan  äfven  blifva  till  skada  för  omkring- 
stående  träd  på  så  sätt,  att  de  afbarkade,  sjuka  träden  bli  en 
härd  för  insekter,  särskildt  barkborrar  {Tomums),  hvilka  sedan 
sprida  sig  till  friska  träd.  De  bönder,  som  äro  aktsamma  om 
skogen,  hämta  äfven  löpet  från  försumpad  skog. 

Löpe  torde  man  ock  endast  använda  till  betäckning  af  dal- 
bottnen  närmast  skon,  där  tjäran  flyter  under  hela  bränningen. 
Besten  af  dalbottnen  täckes  med  näfver  eller  spån.  Stundom 
täckes  äfven  he^a  dalbottnen  med  spån. 
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Löpet  insamlas  omedelbart  före  läggningen  af  dalen  och 
förvaras  till  den  lämpliga  tiden  för  läggningen,  på  skuggigt, 
svalt  ställe  för  att  icke  torka  och  spricka  sönder. 

Till  dalens  täckande  användes  hvitmossa,  hvilken  upp- 
skäres  i  stora  kvadratiska  stycken  och  Uksom  löpet  skyddas 
för  att  torka  till  stunden  för  användandet.  Mossan  bör  om 
möjligt  vara  fri  från  blåbärsris  och  kvistar,  så  att  den  samman- 
hänger i  stora  stycken  och  kommer  att  utgöra  en  jämn,  hk- 
artad  betäckning. 


Fig.   12.     Läggning  af  dalen.     Tj arveden. 

I  stället  för  att  täcka  delen  med  mossa  använder  man  ock 
bundom  färskt  björkris  med  löfven  kvarsittande,  hvarpå  läg- 
es sur  spink.  Detta  ger  en  lätt  betäckning,  som  jämnt  genom- 
äpper  röken.  Mossan  kan  härtill  ibland  vara  för  tung  och  tät. 
är  alla  förberedelser  äro  gjorda,  veden  iordningställd  och 
pplagd  vid  dalen  i  sina  famar,  löpet,  näfver  och  mossa  in- 
•nilaxle  och  i  beredskap  vid  dalen  samt  tillräckligt  antal  tun- 
>r  förfärdigade,  kan  läggningen  börja,  så  snart  vädret  är  lämp- 
rt.  Af  allra  största  vikt  är,  att  intet  .regn  faller  under  lägg- 
ngen,  hvilket  sedan  vid  bränningen  skulle  göra  det  svårare 
t  f  &  dalen  att  taga  hetta  samt  göra  tjäran  mer  vattenhaltig. 

Skon  rengöres  väl  före  läggningen,  h varefter  öfver  den- 
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samma  lägges  ett  stort  stycke  löpe,  i  hvilket  man  utskurit  ett 
f3rrkantigt  hål  midt  öfver  skon.  Löpstyckena  läggas  kant 
öfver  kant  och  kvisthål  eller  sprickor  i  löpet  öf vertäckafi  noga 
med  näfver.  Sedan  man  så  belagt  dalbottnen  till  ett  par  meter 
från  skon  med  löpe,  betäckes  resten  däraf  med  näfver  eller 
spån.  Ofvanpå  löpet  lägges  i  ett  par  hvarf  på  hvarandra 
klabbved  i  en  krans  rundtom  skon  med  ändarna  pekande  it 
skon  (fig.  11),  och  på  denna  uppbygges  öfver  skon  en  liten 
kulle  af  oregelbundet  lagd  kortare  tjärved.  Allt  efter  dal^is 
storlek  utläggas  därefter  på  dalbottnen  rundt  omkring  kollen 


Fig.   13.     Läggning  af  dalen.      »Spinken»  påstjälpes. 

två  eller  flera  ringar  klabbved  med  ändarna  lagda  tätt  intiU 
hvarandra.  Klabbveden,  hvilken,  såsom  sagdt,  är  längre  odi 
rakare  än  tjärveden  och  består  af  mindre  tjärhaltig  ved,  gar 
det  lättare  för  tjäran  att  rinna  ner  i  skon  samt  skyddar  löpet 
för  att  genomstickas  af  törevedens  skarpa  kanter.  Då  icke  så 
mycket  tjära  kan  utvinnas  ur  det  imderst  liggande  vedlagrei 
är  detta  äfven  ett  skäl  för  användandet  af  en  mindrevärdig 
tjärved  närmast  dalbottnen,  öfver  klabb  veden  och  omkring 
kullen  i  dalbottnens  midt  uppbygges  nu  dalen  af  den  så  t&tl 
som  möjligt  lagda  tjärveden.  Denna  lägges  i  samma  riktning 
som  klabbveden  och  med  grofändan  lagd  utåt,  så  att  man  er- 
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håller  en  jämn  kulle  (fig.  12).  Utstående  ändar  af  tjärveden 
slås  in  med  en  träklubba. 

Med  den  gifna  vedmängden  är  det  ofta  svårt  att  beräkna 
dalens  proportioner,  hvilka  för  bränningen  spela  en  så  stor 
roll.  En  låg  dal,  lagd  på  en  djup  dalbotten,  är  naturligtvis 
mer  h&rdbränd  än  en  hög  dal  på  en  grund  dalbotten,  *hvilken 
senare  tillåter  vinden  att  spela  in  från  alla  sidor. 

Ofvan  tjärveden  stjälpes  nu  ett  lager  al  frånskrädd  ved, 
den  s.  k.  spinken  (fig.  13).  Mossan,  som  ej  pålägges  förr  än 
omedelbart  före  tändingen  för  att  den  ej  skall  torka,  skall 
täcka  hela  dalen  så  när  som  på  en  krans  närmast  foten  rundt 
densamma,  där  tandningen  sker.  Om  dalens  sidor  äro  branta, 
fasthålles  mossan  medelst  pinnar,  som  slås  in  i  veden.  Till 
följd  af  att  pinnarna  dock  snart  brinna  upp,  är  detta  sätt  dock 
mindre  fördelaktigt.  Bäst  är  att  fasthåUa  mossan  med  slanor 
lagda  på  dalen.  Bundt  om  milans  fot  lägges  för  tandningen 
spink  och  spånor. 

Vid  dalens  läggning  deltager  hela  familjen,  både  stora  och 
små,  i  arbetet,  och  äro  vanligtvis  äfven  grannarna  behjälpliga. 
Under  skämt  och  glam  pågår  läggningen  och  välfägnaden  sak- 
nas icke. 


Tandningen  och  drifhingen  af  dalen* 

Efter  läggningen,  som  för  en  medelstor  dal  vanUgen  räcker 
från  morgon  till  kväll,  vidtager  emellertid  den  allvarligare  de- 
len af  arbetet.  Tandningen  och  första  dygnet  af  bränningen 
ar  det  viktigaste  och  fordrar  den  allra  största  vaksamhet.  För 
ledande  af  bränningen  åtminstone  under  första  dygnet  anlitas 
ofta  särskildt  sakkunnig  tjärbrännare,  »brännmästare»,  hvUken 
dock  samtidigt  kan  sköta  flera  dalar,  om  de  icke  lij^a  för  långt 
från  hvarandra  och  då  går  från  den  ena  till  den  andra.  Brann* 
mästaren,  som  måste  vara  en  vaken  och  intelligent  person, 
har  vanhgen  f  örvärfvat  sin  skickUghet  genom  att  deltaga  i 
tjärbränningen  allt  ifrån  sin  tidigaste  barndom  och  har  oftast 
haft  sin  fader  till  läromästare. 

Som  en  egendomUghet  förtjänar  omnämnas,  att  ut- 
trarna af  två  hvarandra  så  nära  Uggande  industrier  som  tjär- 
bränning och  milkolning,  hvilka  båda  sedan  uråldriga  tider 
hora  hemma  i  vårt  land,  ofta  äro  fullständigt  främmande  för 
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hvarandras  handtverk.     Så  hade  tjärböndema  omkring  Stryk- 
sele i  Västerbotten  aldrig  ens  sett  en  kolmila. 

Tandningen  al  dalen  sker  vanligen  först  fram  emot  afto- 
nen, då  vindstilla  eller  mycket  svag  vind  råd^:,  enär  annan 
•risken  vore  alltför  stor  för  att  tandningen,  »eldskottet»,  skulle 
misslyckas  och  dalen  möjUgen  brinna  upp.  Spinken  och  spi- 
noma  tändas  rundtorn  samtidigt  eller  om  luftdrag  råder,  först 
på  den  från  vinden  liggande  sidan,  ty  i  motsatt  fall  skulle 
röken  förkväfva  elden  på  läsidan. 


Fig.   14.      »Eldskottet.» 

Skulle  vid  tandningen  uppstå  något  betydligare  luftdrag, 
är  det  nödvändigt  att  härför  uppställa  något  skydd,  hvilket 
man  uppbygger  af  bräder  eller  mera  tillfälligt  af  granar.  Allt 
efter  som  elden  tager  sig  och  drager  sig  uppåt  under  moman 
följande  spinklagret,  öfvertäckes  fotkransen  af  dalen  med  torf- 
stycken.  Strax  efter  tandningen  utbolmar  från  dalen  genom 
den  lätta  betäckningen  en  tjock,  gråhvit  rök,  »^era»»,^  som 
insveper  hela  dalen.     Arbetet  med  tandningen  tager  olika  tid, 

^  Med  »geran»  menar  man  egentligen  den  i  början  af  bränningen  upp- 
kommande sura  röken. 
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men  brukar  vara  färdigt  p&  en  timme.  Under  eldskottet  in- 
träffar den  företeelse,  som  tjärfolk^t  kallar,  att  dalen  i^ger 
ifrän  sig».  Man  hör  ett  svagt  dån  inuti  dalen  och  ögonblicket 
därefter  slår  elden  i  långa  lågor  ut  vid  fotkransen.  Stundom 
iakttages  1 — 2  men  ofta  5 — 6  sådana  pustningar  under  tand- 
ningen. Fenomenet,  som  torde  få  förklaras  så,  att  någon  ex- 
plosiv gasblandning  bildas  och  antändes,  är  den  enda  före- 
teelse vid  tjärdalen,  som  påminner  om  en  kolmilas  slagning, 
och  hvarvid  med  all  sannolikhet  äfven  gasexplosioner  spela 
en  viktig  roll,  om  de  också  icke  bilda  hufvudmomentet  däri. 

Elden  följer  spinklagret  under  mossbetäckningen  och  når 
så  småningom  dalens  topp  —  tidigare  om  dalen  är  brant  än 
om  den  är  låg.  Den  underliggande  tjärveden  torrdestilleras, 
och  tjäran  börjar  rinna  redan  5  å  6  timmar  efter  eldskottet. 

Om  dalen  är  hög,  blir  en  större  vedmassa  förtorkad  och 
upphettad  till  reaktionstemperatur,  när  elden  närmar  sig  top- 
pen, något  som  vid  denna  tidpimkt  visar  sig  i  ett  starkt  tjär- 
flöde  och  en  hastig  formförändring  af  dalens  öfre  del.  Sagda 
uttorkning  och  hastiga  torrdestillation  af  veden  vid  mildalens 
topp  har  sin  likhet  med  1 :8ta  skedet  vid  milkolning,  då  genom 
eldning  i  trumman  en  större  vedkvantitet  blifvit  förtorkad 
och  upphettad  till  kolnings  temperatur  och  kolning  på  en  gång 
inträder  inom  hela  denna  vedmassa.  Under  det  att  denna 
reaktion  vid  kolmUan  åtföljes  af  att  milan  kastar,  inträder 
däremot  vid  mildalen  aldrig  något  sådant  fenomen,  hvilket 
äfven  kan  förklaras  af  den  lätta  betäckningen. 

Principerna  för  bränningen  i  en  tjärdal  och  en  kolmila  äro 
hvarandra  helt  olika.  I  tjärdalen  söker  man  utvinna  möjli- 
gast största  mängd  torrdestillationsprodukter  och  kolet  är 
endast  en  bisak,  under  det  att  vid  vanhg  milkolning  kolet  är 
allt.  Praktiken  har  sedan  långa  tider  tillbaka  och  utan  alla 
teorier  inrättat  sig  därefter,  och  så  långt  man  kan  spåra  till- 
baka i  tiden,  har  äfven  koluing  och  tjärbränning  bedrifvits  på 
samma  sätt  som  i  våra  dagar.  Vid  torrdestillation  af  ved  är 
alltid  att  räkna  med  ett  reaktionsvärme,  som  uppträder  i  de- 
stillationens  första  skede,  då  mest  vatten  och  kolsyra  bildas, 
och  hvilket  under  vissa  omständigheter  skulle  vara  tillräckligt 
för  att  torrdestillationen,  en  gång  påbörjad,  skulle  fortlöpa  af 
sig  själf.  Vid  milkolning  och  tjärbränning  är  emellertid  på 
grund  af  vedens  vattenhalt  detta  reaktionsvärme  icke  till- 
räckligt, utan  måste  äfven  en  del  af  kolets  eller  destillations- 
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produktemas  förbränningsyärme  förbrukas.  Vid  milkolniiig 
är  det  s&lunda  de8tillation3produktema,  vid  tjärbränningen  ko- 
\et,  som  huf vudsakligen  får  förbrinna. 

Dä  vid  kokung  förbränningen  sker  inuti  milan,  måste  fär- 
denskull något  luft  lämnas  tillträde  till  milans  inre,  och  för- 
flyttas förbränningszonen  med  växande  kollager  allt  längre 
från  milans  ytbetäckning.     Vid  tjärbränningen  är  förhållandet 


Fig.  16.     Kolatöten. 

rakt  motsatt.  Förbränningen  sker  där  vid  ytan  af  dalen  och 
luften  hindras  föga  af  den  tunna  betäckningen  att  fritt  tiU- 
träda  genom  denna,  men  däremot  får  ingen  luft  inkomma  i 
dalens  inre.  Destillationen  fortskrider  nedåt  och  inåt  dal^ 
allt  efter  som  veden  närmast  ytan  kolas  och  till  största  delen 
f örbrinner,  och  när  dalen  är  utbränd,  är  den  äfven  så  godt  som 
jämnad  med  marken.  Af  densamma  återstår  endast  en  liten 
kolhög  (fig.  15).  I  allmänhet  erhåller  man  1 — iVs  säck  kol 
pr  famn  ved. 
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Att  största  färdighet  fordras  under  tandningen  och  brän- 
ningens första  skede  beror  därpå,  att  sä  länge  elden  icke  tagit  sig 
såy  att  dalen  i  sin  helhet  är  omgif  ven  af  ett  glödande  skal  under 
den  lätta  mossbetäckningen,  hvilket  hindrar  luftens  tillträde 
till  dalens  inre,  risken  är  mycket  stor  för  att  ett  t.  o.  m.  svagt 
vinddrag  skulle-  ge^  anledning  till  att  dalen  brunne  upp.  Det 
är  äfven  gifvet,  att  denna  risk  är  större,  när  dalen  är  hög  och 
luften  har  större  spelrum.  ^ 

Ju  tätare  veden  är  lagd,  desto  bättre  utestänges  luften 
från  dalens  inre.  Erfarenheten  har  lärt,  att  om  dalen  är  myc* 
ket  stor,  behöfver  veden  ej  vara  så  tätt  lagd  som  i  en  hten  dal. 
Till  en  stor  dal  behöfver  därför  ej  heller  veden  vara  så  fint 
sönderdelad  utan  kan  taga^  något  gröfre,  hvilket  naturligtvis 
innebär  en  besparing  i  arbete. 

Boken  skall  från  dalens  öfre  del  söka  sig  ut  genom  betäck- 
ningen, och  denna  skall  så  jämnt  som  möjligt  sjunka  ihop. 
Inga  hastiga  formförändringar  få  inträda,  hvilket  skulle  be- 
tyda, att  elden  på  detta  ställe  gått  djupare,  och  att  fara  möj- 
ligen kan  uppstå  för  att  elden  drager  sig  nedåt  skon.  Skulle 
röken  på  något  ställe  blif va  häftigare,  dämpas  densamma  genom 
påkastandet  al  askblandad  jord  {mölja)  från  dalkanten,  och 
om  å  andra  sidan  röken  skulle  bli  för  svag,  söker  man  leda  för- 
bränningen till  detta  ställe  genom  att  afraka  betäckningen 
eller  upptaga  rökhål.  Ibland  upptagas  rökhål  rundt  om  top- 
pen för  att  draga  elden  från  midten  af  dalen,  hvarifrån  då  ej 
heller  någoa  rök  uppstiger.  Betäckningen  vill  man  hålla  så 
lätt  som  möjhgt  och  påkastas  icke  mera  mölja  än  nödvändigt. 

Drifningen  af  dalen  får  äfven  rätta  sig  efter  dalbottnens 
form.  Har  denna  från  olika  sidor  icke  fullt  samma  lutning, 
måste  drifningen  vara  starkare  på  den  sida,  där  lutningen  är 
störst. 

Man  får  icke  drifva  upp  hettan  i  dalen  hastigare,  än  att 
tjäran  i  rännan  först  på  andra  dygnet  börjar  ryka,  hvilket  in- 
träffar, när  dess  temperatur  är  60 — 80^. 

Under  första  dygnet  får  ingen  eld  blifva  synlig,  men  väl 
under  de  följande  dagarna.  Ju  längre  in  i  dalen  förbränningen 
fortskrider,  desto  mer  söker  man  uppbringa  hettan  och  redan 
under  andra  dygnet  afrakar  man,  om  vädret  är  lugnt,  betäck- 
ningen vid  foten  af  dalen,  så  att  kolen  där  ligga  blottade, 
dalen  i^åfvesi^.  Ju  närmre  slutet  af  bränningen  man  kom- 
mer, desto  mer  liknar  dalen  en  glödande  kolhög,  endast  till 
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sin  öf re  del  betäckt  af  ett  asklager  och  hvarif rån  en  olidlig  hetta 
utgår.  Alltjämt  fordras  emellertid  stor  yarsamhet,  och  så 
snart  någon  vind  förmärkes,  påkastas  våt  spink  eUer  askblan- 
dad  jord.  Den  påkastade  spinken  uttorkar  snart  och  fattar 
eld,  hvarvid  höga  lågor  slå  upp  från  dalen.  Spinken  får  då 
ersättas  med  ny,  om  vinden  håller  i  sig.  Något  r^n  sedan 
dalen  tagit  hetta  skadar  icke,  utan  är  snarare  till  gagn,  eme- 
dan vattnet  omedelbart  under  ett  fräsande  ljud  förångas,  dam- 
pande elden,  och  sålunda  verkar  som  en  lätt  betäckning. 

Till  skötande  af  dalen  b^agnar  sig  tjärbrännar 
ren  utom  af  skyffel  äfven  af  en  med  ett  långt  skaft 
försedd  träraka  (fig.  16). 

Under  det  bränningen  pågår,  måste  dalen  vak- 
tas både  dag  och  natt,  och  får  man  ofta  se,  huru  &i 
och  samma  brännare  med  otrolig  uthållighet  dygn  ef- 
ter dygn  är  på  sin  plats  vid  dalen. 

När  tjäran  slutat  rinna,  täckes  det  kvarvarande 
kolet  imder  ett  tjockt  jord-  och  asklager  (fig.  24)  och 
tilltäppes  mynningen  vid  skon.     Efter  en  eller  ett  par 
veckor    rifves    stöten  och  eftersläckes    med   vatten. 
Kolstöten  får  under  svalningstiden  icke  lämnas  utan 
tillsyn,    och  som    exempel  på  hur  länge   elden   kan 
hålla  sig,  berättades  i  Stryksele,  att  en  kolstöt,  som 
II      lades  vid  midsommartiden  och  genom  en  storm  upp- 
^L^  refs  vid   jultiden,  ännu  ej  var  släckt  utan  antäiide 
Fig.  16.  dalbottnen,  som  fullständigt  nedbrann.    Om  lutnings- 
förhållandena  vid  dalen  varit  sådana,  att  jordbetäck- 
ningen icke  kunnat  göras  tillräckUgt  tjock,  vågar  man  af  fruk- 
tan för  att  dalbottnen  skall  brinna  upp  ibland  icke  lägga  nå- 
gon  kolstöt,    utan  rifves   kolhögen  isär  strax  efter  det  tjä- 
ran slutat  rinna,  och  får  kolet  brinna  upp. 

Den  första  destillationsprodukten  innehåller  betydliga 
mängder  tjärvatten  samt  en  mycket  terpentinoljerik  tjära  — 
»fördroppartjära»  — ,  hvilken  lätt  af  skiljer  sig  i  ett  lager  ofvan- 
på  vattnet.  Åf  fördroppartjära  erhålles  endast  några  kannor. 
Så  småningom  antager  den  utrinnande  tjäran  ordinär  samman- 
sättning. 

Under  bränningens  gång  pröfvades  tjäran  tidt  och  ofta  så, 
att  den  med  fingret  ströks  ut  på  en  trästicka,  och  skulle  den 
då  hafva  en  ljus,  behaglig  färg,  kännas  fet  och  lätt  krypa  in 
i  träet. 
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För  att  bedöma  yattenhalten  hos  den  vid  bränningens 
början  utrinnande  tjäran  neddoppades  i  rännan  en  trästicka 
och  fick  tjäran  från  denna  i  en  fin  tr&d  nedrinna  på  tjäran  i 
räonan.  Syntes  dessa  trådar  ofyanpå  tjäran  hvitskimrande, 
skulle  detta  betyda,  att  tjäran  ännu  innehölle  vatten. 

Allt  efter  det  tjärtunnorna  bli  fyllda,  uppläggas  de  vid 
dalen  i  rader  och  öfvertäckas  till  skydd  mot  solen  med  granris. 
Huru  tjäran,  sedan  den  fått  ligga  några  dagar,  imdergår  en 
första  vräkning,  »packning»,  vid  dalen,  huru  den  flottas  till 
tjärhofvet  och  dess  vidare  öden  är  utförligt  beskiifvet  i  Järn- 
kontorets annaler  1906. 


Temperaturbestämnlngar  1  Jan  Larssons  i  Selslund  tjärdal. 

Platsen  för  Jan  Larssons  dal  var  delvis  väl  skyddad  genom 
skogen  och  själfva  backen;  för  öfrigt  låg  dalen  öppen  mot  Vin- 
delälfven.  Till  följd  af  backens  ringa  lutning  hade  dalbottnen 
måst  göras  mycket  grund,  1:5,  och  det  på  dalbottnen  Uggande 
jordlagret  var  jämförelsevis  tunt.  Skons  lutning  torde  ha 
varit  den  minsta  möjUga,  om  den  icke  rent  af  hade  ett  hori- 
sontalt läge.  Dalbottnen  var  betäckt  med  löpe  och  näfver, 
veden  var  af  bästa  beskaffenhet  och  tagen  å  bergig  mark.  Da- 
len var  lagd  af  c:a  75  m'  ved,  däraf  13,5  m'  klabb  och  61,5 
m'  tjärved.  Utan  torfbetäckning  var  dalens  omkrets  vid  foten 
25  meter  och  mätte  öfver  toppen  mellan  motstående  punkter 
vid  foten  10,5  meter. 

Dalen  täcktes  af  mossa,  och  kunde  på  grund  af  sin  höjd 
och  dalbottnens  ringa  djup  betraktas  som  en  bland  de  farU- 
gaie.  Dalens  ägare,  Jan  Larsson,  var  känd  som  en  duglig 
tjärbrännare,  som  alltid  erhöll  mycken  och  god  tjära. 

Temperaturbestämningama  skedde  i  trenne  2,  3  och  4 
meter  långa  järnrör  inbyggda  i  dalen  såsom  af  figur  17  fram- 
bar. I  sin  nedre  ända  voro  dessa  rör  slutna  och  hvilade  på 
en  planka,  Uggande  direkt  på  löpet  och  näfvem.  För  att 
dessa,  rör  skulle  kvarstå  i  sitt  från  början  gifna  läge  voro  de 
nedborrade  i  plankan,  och  för  att  utefter  järnrören  icke  skulle 
^LTinna  uppstå  drag,  försågs  hvarje  rör  med  trattformade  as- 
l>est8kifvor  på  kortare  afstånd  från  hvarandra  tätt  fastbundna 
irid  rören.  Åf  samma  anledning  tillät  man  icke,  att  det  inre 
röret  sattes  närmare  skon  än  1  meter.     Temperaturbestäm- 
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ningama  utfördes  med  ett  termoelement  af  koppar-  och  kon- 
stentantråd,  isolerad  med  tebestgam,  och  hvilket  till  ohka 
djup  nedsänktes  i  rören.  Till  följd  af  den  stora  hettan  vid 
dalen  måste  användas  ett  element  af  betydlig  längd,  11,5  meter. 
Afläsningama  gjordes  å  en  millivoltmeter,  som  med  koppar- 
trådar var  förenad  med  elementet.  Innan  milhvoltmeterns 
magnetnål  intog  jämviktsläget  dröjde  dock  flera  minuter,  hvar- 
för  till  hvarje  afläsning  åtgick  i  medeltal  10  minuter.  De  iakt- 
tagna temperaturerna  äro  införda  i  tab.  I — X.  För  båttre 
öfverskådlighet  äro  älven  temperaturerna  utsatta  å  de  proGl- 
ritm'ngar  (tafl.  1)  öfver  dalen,  hvilka  vid  början  af  hvarje 
temperaturserie  gjordes.     A  dessa  profiler  äro  de  stallen,  dar 


Fig.  17. 

temperaturen  kan  anses  hafva  varit  270*^,  förenade,  och  är  det 
kiu*va,  som  härigenom  uppkommit,  ämnad  att  ange  huru  långt 
kolningen  fortskridit  i  dalen,  detta  imder  antagande,  att  tore 
skulle  börja  att  kolas  vid  samma  temperatur  som  vanlig  ved. 

Den  5  Juli. 

Dalen  började  läggas  kl.  7:30  f.  m.  Tandningen  började 
10:20  på  kvällen.  Svag  vind  rådde  då  och  då,  hvarför  skydds- 
granar måste  uppsättas.  Dalen  gaf  ifrån  sig  3  å  4  gången. 
Efter  ungefär  1  timme  hade  tandningen  afslutats. 

Den  6  Jtdi. 

Kl.  2:20  f.  m.,  alltså  4  timmar  efter  eldskott^t,  började 
tjäran  rinna.     Prof  togs  af  fördroppartjära  (N:o  1  sid.  32). 
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TabeU  I. 


Bör  I 

Kl.  1  f.  m. 

Efter  dalens  tandning  2.40 1. 


Bör  I 

Kl.  2:25  f.  m. 

Efter  dalens  tandning  4.05 1. 


meter  från 
botten 

tenip. 
C* 

1 

i   meter  fr&n 

!       botten 

temp. 
C* 

0 

as*» 

Ö 

TO*» 

v« 

65** 

V» 

100' 

1 

100' 

1 

428*         1 

IV» 

97" 

IV. 

168'         i 

TabeU  II. 


Rör  III 
'  Kl.  3:  20—3:  45  f.  m. 
,  Efter  dalens  tänd- 
I  ning  3  t. 


meter 
fr&n      ! 
botten     ' 


temp. 


Bör  n  I  Bör  I 

Kl.  3:  50—4:  30  f.  m.|  Kl.  4:  30—5:  30  f.  m. 
Efter  dalens  tand-   ;  Efter  dalens  tand- 
ning 5.30  t.         I         ning  6.10  t. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 


I     meter 
fr&n 
botten 


41' 
95^* 


O 

1 
2 

2  V» 


78- 
187" 
101" 


O 

V. 

v* 

1 


temp. 


98" 

287" 
Ö32" 

454" 


Kedan  omkring  klockan  8  f .  m.  började  tjäran  ryka. 

Kl.  9:30  f.  m.  togs  tjärprof  N:o  2.  Ungefär  5  half  tunnor  ut- 
ronna.  Balen  pi  ena  sidan  af  toppen  hopfallen,  hvilket^an- 
ger,  att  elden  nått  si  högt  på  den  sidan. 


TabeU  III. 


Bör  I 
;  Kl.  8:  55 — 9:  45  f.  m. 
!  Efter  dalens  tand- 
ning 10.35  t. 

meter     .     .  ^^ 
frftn      '    ^^?' 
botten     I 


Bör  II 
Kl.  9:  45—10: 25  f.m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 11.25  t. 


Bör  ni 
Kl.  10: 3i>— 11:40  f.m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 12.15  t. 


meter     i     . 
från       '     *^?y- 
botten     I 


I     meter 
!      fr&n 
I    botten 


temp. 
C* 


266" 
356' 
251' 


I 

0  I  109' 

1  117' 
1  V*       i  266' 

2  305* 


O 
1 
2 

2  V» 


106* 
109' 
361* 
361' 
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Kl.  10:25  f.  m.  Daltoppen  förändrar  nu  hastigt  form. 
faller  ned  här  och  där.    Tjäran  fl3rter  i  en  stai^  ström. 

Kl.  12:30  e.  m.  hade  17  halftunnor  utrunnit,  hvaraf  11 
med  stor  hastighet,  c:a  17  min.  pr  halftunna.  När  den  17:de 
halftunnan  utrann,  var  temperaturen  i  rännan  ungefär  1  meter 
fr&n  skon  85  k  W,  vid  utloppet  70  å  80^.  Den  18:de  haJf- 
tunnan  utrann  pä  18  minuter.  Den  19:de  halftunnan  synes 
innehålla  svartvatten.  Dalen  för  het.  Tjärprof  N:o  3  togs. 
Omkring  kl.  12:50  e.  m.  höres  under  dalbottnen  ett  smatt- 
rande läte,  som  om  elden  skulle  ha  dragit  sig  nedåt  skon.  Tjä- 
ran är  mycket  het.  Märkvärdigt  nog  synes  ingen  betydligare 
rök  från  toppen  af  dalen,  hvilket  dock  sannolikc  beror  på,  att 
mycken  jord  och  aska  kastats  på  dalen.  För  att  dämpa  elden, 
som  synbarligen  dragit  sig  för  långt  in  i  dalen  och  hotar  att 
tända  densamma,  gjordes  medelst  långa  stakar,  som  nedrandes 
från  toppen,  vida  hål,  hvilka  ifylldes  med  jord.  Stakana 
sjönko  lätt  ned  och  mycket  rök  utgick.  Efter  V2  timmes  an- 
strängande arbete  härmed,  minskades  tjärströmmen.  Tem- 
peraturbestämningar gjordes  under  och  strax  efter  detta  sTan 
olyckstillbud  (tab.  III  och  IV).  Af  de  grafiska  tabellerna  ad 
30  och  3 1  framgår  äf ven  hur  under  denna  tid  temperaturen  hastigt 
stegrats  i  hela  dalen,  och  huru  temperaturkurvoma  vid  detta 
tillfälle  nå  ett  maximum.  Så  långt  inuti  dalen  som  två  meter 
.från  bottnen  vid  rör  III  är  temperaturen  uppe  vid  36P.  Kol- 
ningsbandet  har  under  samma  tid  flyttat  sig  med  stor  hastigt, 
så  att  efter  endast  15  timmar  nästan  hälften  af  vedmassan 
synes  vara  kolad. 

Tabell  IV. 


Bör  m 
Kl.  1:10  6.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 14.50  t. 


Rör  II 
Kl.  2—2:45  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 15.40  t. 


Bor  I 
Kl.  2:  50—3:  20  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 16.30  t. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 
C*» 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 
C* 


O 

V. 

1 

IV* 

2 


9ö* 

110' 
296' 
269° 


0 

68' 

v. 

72' 

1 

85^ 

Vh 

176' 

2 

220' 

O 

v» 

1 


91* 

107' 
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Den  7  Juli. 

Under  natten  hade  dalen  gräfts  rundt  om  foten,  hvar- 
igenom  hettan  betydligt  uppbringats. 

Kl.  9:45  f.  m.  hade  41  half tunnor  utrunnit.  Omväxlande 
regn  och  solsken.    Blåst.    Rören  stå  pä  läsidan. 

TabeU  V. 


Bor  ni 
Kl.  9:46—11  f.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 35.25  t. 


Bör  n 

Kl.  11:05  f.  m.— 
12: 15  e.  m. 

Efter  dalens  tand- 
ning 36.45  t. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 


'     meter 
fr&n 
I    botten 


Bör  I 
Kl.  12:25  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 38.05  t.        I 


temp. 


meter 

fr&n 

botten 


I 


temn. 


0 

88* 

0 

1      103° 

0 

2Ö2' 

1 

270** 

'h 

i      263*      ' 

V* 

341° 

IV» 

336** 

1 

■      420** 

1 
1 

2 

,     274^ 

17» 

1      281" 

Vid  slutet  af  undersökningen  å  rör  III  började  dalen  gräf- 
vas  på  läsidan.  Under  tredje  observationen  i  rör  II  regnade 
det  häftigt. 

Kl.  12  midd.  hade  dalen  gräfts  rundt  om,  och  den  stegring 
i  temperaturen,  som  däraf  följer,  ger  sig  äfven  tillkänna  som 
ett  maximum  å  kurvorna  för  rören  II  och  III. 

Kl.  5  e.  m.  hade  46  halftunnor  utrunnit. 


Tabell  VI. 


Bor  I 
Kl.  6: 15—5:  30  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 42.55  t. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 


Bör  II 
Kl.  7:10  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 44.50  t. 


Bör  lU 
Kl.  8: 10  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 45.50  t. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 
C** 


O 

•V* 


370* 
454"* 


O 

V» 

1 

IV* 


I 

119°  I 

336°  I 

446°  . 

411°  ' 


O 

V» 
1 

IV. 

IV* 


114° 
224** 

288° 
297° 
286° 
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TabeU  VII. 


Bor  I 
El.  10:25  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 46.05  t. 


meter 

fr&n 

botten 


temp. 
C** 


Bör  n 
Kl.  10:  SO- 
Il:  80  e.  m. 
Efter  dalens  tand- 
ning 48.10  t.; 


meter 

från 

botten 


Bör  m 
Kl.  11:30  e.  m.—   I 
12: 30  Cm.  den  8  juli  I 
Efter  dalens  tand- 
ning 49.10  t.        I 


^         (    botten 


temp. 
C' 


0 

!      612 

0 

167^ 

0 

123 

0.2 

664 

V« 

347** 

1 

333 

1 

469* 

IV. 

335 

1 

IV* 

400** 

IV* 

235 

Kl.  10:26.  Svag  blåst.  Fotmynnmgar  ha  upptagits  it 
läsidan,  hvilket  visar  sig  i  ett  tydligt  maximnm  å  temperato- 
kurvan  vid  rör  III. 

Kl.  11:30.  Blåsten  tilltog  så  småningom»  hvarfor  fot- 
mynningarna  efter  hand  tilltäpptes. 

Den  8  Jvli. 

Vid  5-tiden  på  morgonen  hade  dalkanten  nått  fram  tiD 
rör  I,  som  då  föll  omkull. 


TabeU  Vm. 

Bör  ni 
Kl.  10: 15  f.  m. 
Efter  dalens  tandning 
1                   59.55  t. 

■                    Bör  n                    ' 

Kl.  11:30  f.  m. 
1      Efter  dalens  tandning 
61.10  t. 

'                                                   1 

1    meter  från 
botten 

temp. 

meter  från 
1        botten 

temp. 
C*» 

0 

146° 

'   . 

354' 

V» 

306** 

i         V*         ! 

629' 

1 

359" 

'h 

694" 

1  V-> 

254** 

1 

Vid  början  af  denna  undersökning  hade  askan  och  jorden 
af  tagits  rundt  om  dalen,  så  att  kolet  blottats  ganska  högt  tqpp. 
Kring  toppen  uppstego  stora  eldslågor,  kring  kanterna  blå  kol- 
oxidlågor.    Blåsten,  som  vid  början  af  undersökningen  något 
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lugnats,  tog  dock  snart  i  igen,  hvarför  hettan  dämpades  genom 
att  påkasta  vit  spink  och  däröfver  aska. 


TabeU  IX. 


I 


Bör  n  '  Bor  III  I 

I  El.  12  midd.  |  Kl.  8: 26  e.  m.  | 

\      Efter  dalena  tandning  Eftor  dalens  tandning 

61.40  t.  65.05  t.  I 

i 


meter  fr&n 
botten 

temp. 

1    meter  från 
!       botten 

1                         1 

temp. 
C** 

0 

lOö' 

1 
0 

128** 

Vi 

391** 

V.        1 

270*» 

V» 

607** 

V* 

368** 

v* 

553' 

1 

374 

1 

499** 

PA       ' 

3Ö7** 

i'h 

214* 

Kl.  12  midd.  hade  61  halftunnor  utrmmit.  Tjäran  synes 
ännu  vara  prima,  dock  kanske  något  mörkare  än  förut. 

Den  9  JtUi. 

Kl.  2  e.  m.  togs  tjärprof  N:o  4.  70  halftunnor  hade  då 
erh&llits. 

Kl.  4  e.  m.  togs  ytterligare  prof  N:o  5  på  den  sist  utrunna 
tjäran. 

TabeU  X. 


Bör  in 

kl.  2:  50  e.  m. 

Efter  dalens  tandning 

88.30  t. 


meter  trkn 
bottnen 


temp. 
C** 


O 

V» 

1.10 


696*' 
670** 


Kolstöt  lades  ej  af  fruktan  för  antändning  af  dalbotten, 
Mt^sn  fingo  kolen  tiU  största  delen  förbrinna  V 

^  Kolet  innehöll  92»8  %  C,  1,1  %  H  och  1,6  %  aaka. 
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Orafisk  framställning  af  temperaturen  i  dalen,  fig.  18 — 20. 

Å  vertikala  axeln  är  temperaturen  uUatt  och  å  den  horieonteUa 
antalet  timmar  efter  dalens  tandning. 


ROR  I 


O         10        20        30        iO        50        60  timnvar 
temp.  vid  hotieih 


Fig.   18. 


ROR  n 


O         10        20        30        4Ö        50        60        70  iimm,ar 

temp.  vid  bott  ert 

»»     ^/2mjh     •• 

..    ;^^.,  „      „ 

Fig.   19. 
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Å  de  tagna  tjärprofven  har  den  spec.  vikten  bestämts  samt 
profven  underkastats  destillation  i  vakuum  (tab.  XI),  hvilket 
ur  praktisk  synpunkt  torde  vara  det  lämpligaste  sättet  att  be- 
döma en  tjäras  kvalitet.  Till  hvarje  destillationsprof  togs  300 
gr.  tjära  och  destillationen  skedde  kontinuerUgt  utan  afbrott 
under  konstant  vakuum  af  30  m/m.  Till  undvikande  af  öfver- 
hettning  inleddes  en  svag  kolsyreström  i  profvet. 

Åf  tabell  XI  framgår,  att  fördroppartjäran,  såsom  förut 
påpekats,  till  allra  största  delen  måste  bestå  af  terpentinolja. 
Prof  N:o  2  ur  5:te  half tunnan  kan  betecknas  som  tjära  af  or- 


r 

800 
700 
600 
500 
MOO 
300 
200 
fOO 


RÖR  m 


O          10        20        30       W        50        60        70        80        90  timmar 
^— ^—  tem^p.  vid  botten 
»•    ^'n^    " 

■^-— •— — -  »f        /      •■    t»        if 

— '         »•       /fe»»    ••        •• 

—  — •^^•—  It       2      t«    »t        »t 

Flg.  20. 

dinar  beskaffenhet,  om  man  bortser  från  dess  vattenhalt,  2,5%, 
som  vid  vräkningen  sedermera  borttages.  Tjäran  var,  då  den 
utrann,  icke  grynig  utan  blef  det  först  efter  någon  tid  och 
kunde,  oaktadt  första  fraktionen  var  hög,  på  grund  af  sin  gry- 
nighet icke  anses  som  fin  tjära.  Det  tredje  profvet  visar  tyd- 
lig hvad  följden  blir,  när  dalen  drifves  för  het.  Svartvattnet, 
sona  då  bildas,  är  som  synes  en  sönderdelningsprodukt.  Hvad 
beträffar  de  två  sista  profven,  N:o  4  och  5,  visa  dessa  ett  för 
^oftjära  normalt  destillationsresultat.  De  båda  tjäroma,  i 
i3n:inerhet  den  sista,  voro  mycket  mörka,  Uknade  svartvatten, 
ivilket  man  äfven  vid  dalen  höll  dem  för. 

Tid  vräkningen  af  tjäran  från  Jan  Larssons  dal  afskiljdes 
i4L   half  tunnor  svartvatten  och  pärma,  resten,  56  halftunnor, 
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utgjordes  af  tjära  af  bästa  kvalitet.  Vid  vräkningen  bortgick 
alltså  20%,  hvilket  höga  tal  har  sin  förklaring  i,  att  bränningen 
drafs  för  fort.  16  k  16%  torde  annars  få  sattas  som  medeltal. 
Raknadt  på  famn  ved  erhölls  ett  utbyte  af  1,5  tunnor  vräkt 
och  1,8  tunnor  ovräkt  tjära.  Att  man  erhöll  så  mycket  tjära 
oaktadt  dalen  drefs  för  fort  är  att  tillskrifva  den  goda  veden. 
Ett  medelprof  af  denna  i  lufttomt  tillstånd  innehöll: 
Harts  och  oljor     .    .   28,04  % 

Ved      68,10.» 

Vatten  (rest)  .  .  .  13,86  »* 
Samma  töreprofs  spec.  vikt  var  0,73. 
VUl  man  på  grund  af  dessa  siffror  beräkna,  huru  mycket 
harts  och  olja  ensamt  den  i  dalen  nedlagda  tjärveden  innehöll, 
kommer  man  tiU  mycket  höga  tal.  Åntages  en  kubikmeter 
tjärved  väga  omkr.  400  kg.,  skulle  sålunda  de  använda  62  m' 
tjärved  innehålla  närmare  7,000  kg.  harts  och  olja.  Utbytet 
af  tjära  —  3,600  kg.  —  uppgår  således  icke  till  mer  än  60  %, 
om  man  endast  räknar  harts  och  olja  till  tjärgifvande  ämnen. 
Vid  destillation  af  töre  i  ugn  erhåller  man  pr  m^  ungefär  60 — 
63  liter  tjära  och  råterpentin.  I  detta  fall  erhöll  man  med 
mycket  god  ved  46,7  liter  pr  m'.,  men  torde  man  i  allmänhet 
ej  få  räkna  med  mer  än  30 — 32  hter  pr  m^.,  hvilket  motsva- 
rar 1  tunna  tjära  pr  famn  ved.  En  dal  i  Hållnas,  till  hvilken 
veden  uppmättes  till  29  famnar,  gaf  24^/2  tunnor  fin  och  1  tunna 
ordinär  tjära.  Vid  vräkningen  bortgick  2  tunnor  pärma  och 
7^/a  tunnor  svartvatten. 


Gasanalyser. 

Undersökningarna  f öretogos  i  Sandströms  i  Pompej  dal 
(fig.  21).  Dalen  hade  ett  godt,  skyddadt  läge,  och  dess  di- 
mensioner voro  sådana,  att  dalen  var  ofarlig  och  lättskött. 

Enligt  uppgift  bestod  dalen  af  c:a  10  famnar  tjärved  och 
3  famnar  klabbved.  Dalen,  som  tändes  den  11  juli  kl.  lie.  m. 
under  vindstilla,  gaf  ifrån  sig  6  gånger.  Sex  timmar  efter 
tandningen  började  tjäran  rinna.  För  gasprofvens  uttagande 
instacks  i  dalen  först  ett  grof t  järnrör,  som  endast  räckte  genom 


'  Harte  och  olja  bestämdes  genom  att  veden  extraherades  med  alko- 
bol  och  eter.  Vattnet  bestämdt  direkt  genom  torkning  af  veden  vid  106* 
oe^orde  13.2%. 

Arhiv  för  kemi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  2,     N:o  35.  8 


Digitized  by 


Googk 


34      ARKIV  FÖR  KEMI,  MINSBALOOI  O.  GBOLOGI.    BD  2.   N.O  3& 

den  hetaste  zonen,  och  som  endast  tjänade  till  skydd  för  ett 
I&ngt,  finare  kopparrör,  som  instacks  till  olika  djup  i  dalen. 
Gasundersökningama  utfördes  medelst  en  Orsats  apparat,  hvar- 
vid  dock  endast  kolsyra,  koloxid  och  syre  kunde  bestämmas. 
Hvad  syret  beträffar  kan  detta  möjligen  hafva  inkommit  under 


Fig.  21. 

proftagningen,  men  härrör  sannolikt  frän  kvarvarande  luftji 
dalen.  Profven  togos  pä  olika  djup  och  höjd  i  dalen. "iDen 
ungefärhga  platsen  där  hvarje  prof  togs  äskäcUiggöres  af  fig.  22. 
Af  dalen  erhöllos  1 8^/2  tunnor  tjära,  hvaraf  pärma  och  svart- 
vatten 3  tunnor  eller  15  %.  Pr  famn  ved  erhölls  alltså  M 
tunnor  vräkt  tjära. 


Af  gasanalysema  framg&r,  huru  sammansättningen  af 
gaserna  i  dalen  ständigt  förändras.  Att  sä  skall  vara  färhål- 
landet  var  ju  äfven  att  antaga,  då  den  tunna  betäckningen 
och  det  glödande  kollagret  därunder  jämförelsevis  lätt  tillåta 
rökgaserna  att  diffundera  in  i  dalen.  Endast  ett  obetydligt 
luftdrag  behöfves  äfven  för  att  gasemas  sammansättning  på 
kort  tid  skall  förändras. 
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I  prof  III  innehåller  t.  ex.  gasblandningen,  sedan  man 
gjort  afdrag  för  den  mängd  kolsyra,  som  härrör  frän  luftens 
syre  under  förutsättning  af  fullständig  förbränning,  ett  öfver- 
skottaf  22,7  %  kolsjora  och  21,2  %  koloxid.  Efter  iVi  timme. 
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prof  IV,  utgör  samma  öfverskott  2,6  och  11,8  %.  D&  i  de 
okondenserbara  gaserna  vid  vanlig  retortkolning  kolsyrans 
mängd  förh&ller  sig  till  kolojddens  som  2:1,  är  det  antagligt, 
att  en  del  af  den  här  funna  koloxiden  härrör  af  kolsyra  som 
reducerats  vid  sin  gäng  genom  det  glödande  kollagret. 


Utom  i  tjärdalar  framställer  man  särskUdt  i  Värmland 
tjära  p&  följande  sätt,  som  oftast  användes  vid  husbehofs- 
bränning. 

I  marken  gräfves  en  kanal,  cirka  6  m.  läng,  0,30  m.  bred 
och  0,45  m.  djup  med  en  stigning  af  cirka  1  pi  10.  Bottnen 
göres  rännformig  och  täckes  med  näfver,  som  äfven  g&r  något 
upp  mot  sidorna,  ofvanpå  näfvem  lägges  töret  med  ändanu 
korsvis  öf ver  hvarandra,  si  att  en  kanal  bildas  i  midten,  hvar- 
efter  det  hela  täckes  med  granris  och  jord.  Tandningen  sker 
nu  i  kanalens  öfre  ända,  och  underh&lles  elden  antingen  med 
en  vanlig  blisbälg  eller  oftast  med  ett  trähjul,  hvars  vingar 
ungefär  ha  en  bredd,  som  motsvara  kanalens.  P&  detta  vis 
drifves  ligan  nedit,  och  tjäran  utrinner  vid  kanalens  nedre 
ända.  Alltefter  som  tjäran  utdrifvits,  kastas  jord  öfver  de 
glödande  kolen  och  flyttas  blästerinrättningen.  Beträffande 
utbytet  af  tjära,  si  erhilles  här,  som  man  lätt  kan  tänka  sig, 
betydhgt  mindre  än  vid  dalbränningen.  Enligt  uppgift  ut- 
vinnes  nämUgen  ej  mer  än  cirka  45  hter  af  l^/s  gammal  svensk 
famn.  Vid  behof  af  mycket  smi  tjärmängder,  betjänar  man 
sig  af  en  vanUg  gryta,  som  fylles  med  töre  och  lägges  upp  och 
ned  pi  en  nigot  lutande  häU.  Bundt  omkring  grytan  muras 
nu  och  lämnas  blott  ett  Utet  hil  öppet,  hvarigenom  tjäran  kan 
utrinna.     Eldning  sker  ofvanpi  grytan. 


Tryckt  den  18  mars  1907. 

UppsaU  1907.     Almqvist  &  Wiksells  Bok  tryckeri- A. -B. 
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Analytisk  nndersökning  af  barrvedstjära. 

Af 

P.  KLASON,  J.  KÖHIiBR  och  F.  PRIBDBMANN. 

Med  2  figurer  i  texten. 

Meddelad  den  5  december  1906. 


Sedan  urminnes  tider,  åtminstone  så  länge  man  känt 
konsten  att  bygga  fartyg  på  spant,  har  trätjära  framställts 
i  vårt  land.  Denna  vara  var  ock  en  gång  i  tiden  en  af  våra 
viktigare  exportartiklar  och  dess  handelsmärken  äro  fort- 
farande väl  kända  i  intresserade  kretsar  vida  omkring  i  världen. 

Landets  hufvudstad  torde  i  ej  ringa  grad  ha  haft  han- 
deln med  tjära  att  tacka  för  sin  uppkomst.  I  Stockholm 
har  en  gång  världens  största  »tjärhof»  legat,  och  där  har 
tjäran  undergått  den  sista  behandlingen  för  marknaden,  den 
8.  k.  vräkningen.  Ännu  kallas  norrländsk  och  finsk  tjära  å 
världsmarknaden  med  ett  gemensamt  namn  »Stockholms- 
tjära». 

Det  utmärkta  sätt,  på  hvilket  handeln  med  trätjära 
sedan  gammalt  varit  ordnad,  har  gjort  behofvet  af  en  närmare 
pröfning  af  varan  mindre  kännbar.  Man  visste  i  intresserade 
kretsar  af  gammal  erfarenhet,  att  de  olika  handelsmärkena, 
påsatta  af  edsvurna  vräkare,  hade  olika  godhet  och  däraf 
följande  olika  värden.  Vräkarne  sortera  tjäran  efter  yttre 
karaktärer  i  tre  kvalitéer,  fin,  ordinär  och  grof  tjära,  och  en 
lång  erfarenhet  har  gjort,  att  sorteringen  i  regeln  motsvarar 
verkligheten.  Det  fanns  sålunda  intet  större  behof  af  en 
mera  ingående  analytisk  metod  för  bedömandet  af  en  trä- 
tjäras  kvalitet. 
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I  denna  omständighet  torde  'man  kunna  söka  oiuaken 
till  att  öfverhufvud  ytterst  få  undersökningar  finnas  utförda 
öfver  barrvedstjära  och,  så  vidt  vi  veta,  ingen  öfver  svensk 
sådan  och  dock  är  Sverige  det  viktigaste  produktionslandet 
af  fin  barrvedstjära. 

Föregående  undersökningar  rörande  denna  tjära  ha  för- 
nämligast gällt  utrönandet  af  dess  beståndsdelar  särskildt  des3 
fenoler,  hvilka  äro  de  ämnen  däri,  som  på  förhand  kunde 
antagas  ha  ett  liknande  värde  som  boktjärans  kreosot.  För- 
handenvaron  af  polyterpener  och  möjligen  derivat  däraf  for- 
svåra emellertid  i  hög  grad  framställningen  af  tillräckligt 
ren  kreosot  ur  barrvedstjära. 

Man  har  vidare  med  större  eller  mindre  säkerhet  påvisat 
en  del  fettsyror  däri.  Då  emellertid  fettsyremängden  endast 
utgör  några  procent,  synes  dennas  del  af  undersökningame 
vara  praktiskt  sedt  af  mindre  betydelse. 

En  välbekant  beståndsdel  däri  är  kolvätet  reten  eller  den 
s.  k.  tjärtalgen.  Detta  kolväte  är  närmare  undersökt  först 
af  Wahlforss  sedan  af  Ekstrakd.  Nämnda  författare  hylla 
den  allmänna  meningen,  att  tjärans  »grynighet»,  det  som  gör 
den  till  en  »grof»  tjära,  är  reten.  Utan  att  vilja  förneka,  att 
tjära  kan  innehålla  reten,  härrör  dock  såsom  vi  i  det  följande 
skola  visa  i  flertalet  fall  grynigheten  af  den  form  af  harts- 
syror som  Klason  och  Köhler  kalla  kolof onsyror.  ^  Först 
genom  deras  sönderdelning  vid  tjärans  destillation  uppstår 
reten.  Förhanden varon  af  detta  kolväte  i  tjäran  är  sålanda 
ett  tecken  till  dess  öfverhettning,  som  är  liktydig  med  för- 
sämring. Det  må  ock  här  erinras  om  att  det  i  våra  dagar 
så  viktiga  ämnet  paraffin  blifvit  af  Beichbnbach  1830  funnet 
i  ugnstjära  af  bok-  och  barrved.*  Beichekbach,  som  gaf 
ämnet  det  namn  det  ännu  bär,  påvisade  att  äf  ven  dippelsolja 
och  stenkolstjära  innehålla  paraffin  eller  att  sådan  i  större 
eller  mindre  mängd  bildas  vid  upprepad  destillation  däraf. 
Han  förmodade  ock  att  grynigheten  i  daltjära  härrörde  af 
paraffin.  Så  är  dock,  såsom  antydt,  ej  förhållandet,  åtmin- 
stone ej  om  materialet  varit  töre.  En  del  här  undersökta 
ugnstjäror  voro  delvis  grjniiga  af  paraffin.  Troligen  är 
paraffins  uppkomst  i  en  tjära  ett  tecken  till  att  den  primärt 
bildade  tjäran,  varit  en  eller  flera  gånger  förgasad. 

*  K.  Vet.  Akad.  arkiv  för  kemi  1906.     Bd.  2.     1. 
'  Schw.  Joum.  59,  436—  och  Ö2,  273—. 
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De  som  utförligast  undersökt  barrvedstjära  i  nu  berörda 
hänseende  äro  norrmännen  K.  Ström  ^  och  A.  Mjöen.'  I  båda 
fallen  synas  dessa  undersökningar  närmast  blifvit  verkställda 
i  farmaceutiskt  syfte.  Tyvärr  ge  de  ej  klar  upplysning  om 
de  undersökta  profvens  ursprung  och  framställningssätt.  De 
lida  ock  af  den  svagheten,  att  barrvedstjärans  utan  all  fråga 
viktigaste  beståndsdel,  hartssyrorna,  alldeles  undgått  dem. 
Men  det  är  just  dessa  jämte  terpenerna,  som  göra  barrveds- 
tjäran  såsom  bestrykningsmedel  värdefull,  under  det  löfveds- 
tjära  i  berörda  syfte  har  föga  eller  intet  värde.  En  följd  af 
påpekade  förhållande  beträffande  hartssyroma  är  ock,  att 
Mjösn  erhållit  hartssyrorna  bland  fenoler  och  fettsyror, 
hvars  halt  han  sålunda  i  allmänhet  angifvit  för  högt. 

I  Ströms  ofvan  anförda  arbete  finnes  en  kortfattad 
historik  öfver  de  undersökningar,  som  öfverhufvud  finnas  i 
litteraturen  på  detta  område,  till  hvilken  vi  få  hänvisa. 

Ehuru  barrvedstjäran  uteslutande  användes  till  bestryk- 
ningsmedel, finnes  ingen  undersökning  alls  i  litteraturen  rö- 
rande tjärans  bedömande  just  från  denna  synpunkt.  För- 
klaringen härtill  ligger,  såsom  redan  antydt,  i  den  omständig- 
heten, att  något  behof  af  en  sådan  undersökning  icke  gjort 
sig  i  högre  grad  kännbart. 

I  och  med  uppkomsten  af  ugnstjära  framställd  ej  af  töre 
utan  af  sågvirkesaffall  och  s.  k.  torraksved  i  ugnar  af  olika 
konstruktion  blef  sakläget  rörande  trätjärans  bedömande  ett 
helt  annat.  Sådan  tjära  har  nämligen  en  helt  annan  kvalitet 
än  daltjära  (så  benämnes  i  Norrland  tjära  framställd  i  tjär- 
dal) och  är  af  väsentligt  lägre  värde. 

Då  sålunda  dylik  ugnstjära  såväl  till  sammansättning 
som  kvalitet  är  väsentligen  olik  den  gamla  typiska  daltjäran, 
är  det  påtagligen  af  största  vikt  såväl  att  sammansättningen 
hos  de  viktigaste  handelsmärkena  af  daltjära  och  af  tjära  af 
sågvirkesaffall,  torraksved  och  dylikt  erhållna  vid  de  inom 
landet  begagnade  viktigaste  ugnstyperna  utrönes  som  att  en 
praktisk  undersökningsmetod  för  trätjära  utarbetas  af  sådan 
beskaffenhet,  att  däraf  framgår  om  möjligt  ej  blott  tjärans 
kvalitet  utan  äfven  ursprung  med  hänsyn  till  använd  ugnstyp. 


*  TJndersogelser  över  Norsk  tjsere,  Christiania  Videnakabsselskabs  for- 
handlinger  1899  N:o  1. 

*  Om    den   noraka   trätjärans   kemiska   sammansättning.     Tekn.   Tid- 
skrift 1903. 
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Ett  sådant  arbete  kan  påtagligen  också  vara  af  stort 
värde  vid  förbättrandet  såväl  af  den  gamla  »grofva»  dal- 
tjäran som  ock  af  ugnstjära. 

Man  bör  emellertid  ej  vänta  att  med  efterföljande  arbete 
i  fullaste  mån  ha  nått  of  van  antydda  mål,  men  vi  tro  oss  dock  ha 
lagt  en  bärkraftig  grund^  på  hvilken  man  vidare  kan  bygga. 

De  för  efterföljande  undersökning  använda  prof  ven  af 
dal  tjära  äfvensom  prof  ven  från  s.  k.  karbougn  vid  Grötingen 
och  från  rörugn  vid  Ruuki  i  Finland  ha  tagits  af  en  af 
oss,  KöHLER.  De  norska  tjärprofven  äfvensom  Årkangeltjära 
äro  inköpta  i  Trondhjem.  Ofriga  prof  ha  erhållits  genom 
förmedling  af  ingeniör  H.  Bergström.  De  flesta  prof  äro 
tagna  under  åren  1904  och  1905. 

Från  praktisk  synpunkt  har  undersökningen  gifvit  till 
hufvudresultat,  att  tjärans  fraktionerade  destillation  i  lämpligt 
vakuum  är  den  viktigaste  operationen  för  fastställande  af 
dess  kvalitet.  Af  densamma  framgår  i  de  flesta  faD,  huru- 
vida tjäran  är  framställd  i  tjärdal  eller  ugn,  huruvida  ma- 
terialet varit  töre  eller  ved.  Men  är  detta  kändt,  är  därmed 
ock  tjärans  kvalitet  gifven. 


I.    Tjärans  fraktionerade  destillation^ 

För  att  bestämma  tjärans  kvalitet  samt  för  att  kunna 
jämföra  de  olika  tjärorna,  hafva  dessa  uppdelats  genom 
destillation  i  olika  fraktioner.  Om  lika  stora  kvantiteter 
skola  erhållas  i  de  olika  fraktionerna  vid  tvenne  destillationer 
af  samma  tjära,  måste  enligt  vår  erfarenhet  följande  normer 
noggrant  iakttagas: 

1.  Destillationen  måste  ske  i  konstant  vakuum  med  kon- 
tinuerlig fraktionering. 

2.  Samma  utgångskvantitet  tages  vid  destillationen. 

3.  Destillationen  måste  ske  med  samma  hastighet. 

4.  En  indifferent  gas  inledes  för  att  i  sin  mån  hindra 
öfverhettningar  och  utjämna  destillationsförloppet. 

Vakuumdestillation  är  nödvändig,  emedan  man  då  slippa 
använda  hög  temperatur,  hvilken  förorsakar  å  ena  sidan  öfver- 
hettningar, som  föranleda  oregelbundenheter  vid  destillationen 
af  tjäran,  å  andra  sidan  sönderdelningar  af  de  i  tjäran  före- 
kommande föreningarna.     Vakuum  skall  dessutom  vara  kon- 
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stant,  för  att  alltid  samma  mängd  skall  öfverdestillera  mellan 
samma  temperaturintervall,  h vilket  är  nödvändigt,  för  att 
fraktionemas  storlekar  hos  de  resp.  tjärorna  skola  blifva  sins- 
emellan jämförliga.  Beträffande  destillationen  för  öfrigt,  sa 
bör  den  vara  kontinuerlig,  emedan  ett  afbrott  i  vakuum  och 
förnyad  upphettning  lätt  åstadkommer  öfverhettning  och 
sönderdelning,  af  hvilka  den  förra  just  är  den  faktor,  som 
mest  bidrar  till,  att  olika  kvantiteter  af  de  resp.  fraktionerna 
af  en  tjära  öfverdestillera  vid  upprepad  destillation  af  den- 
samma. 

Naturligtvis  bör  äf ven,  såsom  anfördt,  saiftma  mängd  tjära 
tagas  vid  destillationen,  för  att  resultaten  skola  blifva  jäm- 
förbara, liksom  äfven  en  viss  destillationshastighet  bör  fast- 
slås, då  det  i  allmänhet  går  öfver  relativt  mera,  ju  snabbare 
destillationen  förlöper.  Inledandet  af  en  indifferent  gas,  t.  ex. 
kolsyra,  bidrar  som  bekant  till  att  destillationen  går  jämnare, 
hvarjämte  den  förhindrar  oxidation  af  de  i  tjäran  förekom- 
mande föreningarna.  Destillationen  verkställes  med  en  appa- 
rat af  följande  utseende  (fig.  1). 

B  är  en  500  cm'  fraktiönskolf,  hvilken  är  omgifven  af  en 
asbestmantel,  försedd  med  ett  observationsfönster  af  glimmer. 
Genom  korken  äro  införda  termometer  samt  rör  för  inledande 
af  kolsyra.    Upphettningen  sker  bäst  med  en  kransbrännare, 
af  ej    för  liten  diameter.    C  är  ett  litet  Liebigs  kylrör,    som 
måste   hafva  sådana  dimensioner,    att  å   ena   sidan   de   lätt 
flyktiga   föreningar,    som  finnas  i  tjäran  kunna  fuUständigt 
kondenseras,  å  andra  sidan  de  mot  slutet  öfvergående  harts- 
syrorna  äro  i  stånd  att  taga  sig  fram.   Lämplig  längd  å  ytter- 
röret  är  cirka  1  till  2  dm.  och  innerröret,  hvars  utvidgning  upp- 
till är  excentriskt  för  att  ej   något  af  destillatet  sk^^U  kvar- 
stanna,  bör  vara  så  pass  långt,  att  i  nödfall  upphettning  med 
fri  låga  kan  företagas  mellan  kylaren  och  apparaten  Z>.   Denne 
senare  är  förfärdigad  af  Jena-glas  och  uppbär  trenne  200 — 300 
cm'    kolfvar,    af  hvilka   den  mellersta   har   afledningsrör  till 
vakuumpumpen.   Proppen  c  tages  hälst  af  kautschuk,  då  det 
visat  sig,    att  apparaten  D  då  ytterst  lätt  kan  kringvridas, 
utan  att  vakuum  därvid  förändras  det  minsta. 

Vakuumslangen  anslutes  till  midtelkolfven,  i  hvilken  den 
sista  segflutna  fraktionen  upptages,  och  står  i  förbindelse, 
dels  med  vakuummetem  Ey  dels  med  en  flaska  (7,  genom 
Ix vilken  kan  insläppas  luft   för  reglering  af  vakuet.    Flaskan 
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är  delvis  fylld  med  vatten,  för  att  luftens  hastighet  skall 
kunna  iakttagas.  Vakuum  åst-adkommes  med  en  vanlig  vat- 
tenstrålspump. 

Till  kolf varna  1,  2  och  3  användas  kautschukproppar 
och  kylaren  förenas  med  destillationskolfven  medelst  kork, 
då  röret  i  slutet  af  destillationen  blir  betydligt  varmt.  Vid 
destillationen  förfares  ungefär  sålunda: 

Kolfven  fylles  med  300  gr.  tjära,  hvilket  om  tjäran  är 
mycket  tjockflytande,  hälst  bör  ske  med  en  tratt  med  läng, 
vid  pip.  Vakuum  påsläppes  nu  och  bör  äfven  hälst  samtidigt 
kolsyra  inledas,  emedan  tjäran  lätt  stiger  öfver,  om  detta 
sker,  när  fullt  vakuum  är  rådande.  Destillationen  har  utförts 
under  30  m/m:s  tryck  och  har  högre  vakuum  ej  tagits  af 
flera  orsaker.  Först  och  främst  måste  man  ju  alltid  ha  ett 
visst  spelrum  för  regleringen,  d.  v.  s.  man  måste  kunna  ned- 
bringa trycket  i  apparaten  till  något  under  30  mm.  Vidare 
kan  man  i  många  laboratorier  på  grund  af  otillräckligt  vatten- 
tryck ej  erhålla  ett  högt  vakuum,  och  har  det  dessutom  visat 
sig,  att  ett  mycket  högt  sådant  ej  är  lämpligt  för  ifrågavarande 
destillation.  De  flesta  tjäror  låta  sig  till  en  början  ej  destil- 
leras vid  30  mm.  tryck,  emedan  de  redan  utan  upphettning 
vid  ifrågavarande  tryck  skumma  och  kunna  stiga  upp  i  kyla- 
ren; trycket  måste  då  höjas  till  50  mm.  eller  mera  för  att 
sedermera,  när  det  mesta  af  det  vattenbaltiga  destillatet  gått 
öfver,  så  småningom  sänkas  till  det  ordinära,  30  nun.  Upp- 
hettningen får  härunder  ske  med  stor  varsamhet.  Skulle  det 
emellertid  visa  sig,  sedan  destillationen  kommit  i  gång  under 
ordinärt  vakuum,  att  temperaturen  hastigt  stiger  och  att 
jämförelsevis  litet  går  öfver  pr  tidsenhet,  så  är  detta  ett 
tecken  på,  att  en  öfverhettning  ägt  rum,  men  kan  denna  upp- 
häfvas  genom  att  låta  temperaturen  sjunka  några  tiotal  grader 
och  ånyo  upphetta  eller  möjligen  genom  att  öka  kolsyreströmmen. 
Inträdande  af  de  normala  förhållandena  visar  sig  i  allmänhet 
mycket  tydligt,  genom  att  temperaturen  hastigt  sjunker  till  en 
viss  punkt,  för  att  sedermera  stiga  jämnt,  under  det  att 
destillationen  blir  så  att  säga  mer  gifvande.  Vid  normal 
destillation  böra  ungefär  3  cm^.  öfverdestillera  i  minuten.  Som 
exempel  må  nämnas  följande  destillationer  af  Umeå  groftjära: 

Fraktion  Normalt  förlopp  Öfverhettning 

I  n 

—160°              16    %  Bp.  v.      0,937              6,0  %  sp.  v.  0,887  6,3  % 

150— 250*              20     %        >            1,041             32,3%            »       1.018  33,3% 


250— 300**  47.0%       »  —  46.0% 

Beck  14,0%  —  13,3% 
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Som  synes,  har  genom  öfverhettningen  första  fraktionen 
blifvit  ungefär  endast  V»  &f  normala  storleken  med  som  natnr- 
ligt  är  en  betydligt  lägre  spec.  vikt.  Normala  förhållanden 
ha  inträdt  i  och  med  tredje  fraktionen,  så  att  denna  och  beck- 
halten  blifvit  af  normal  storlek.  Ibland  fortsätter  öfver- 
hettningen hela  tiden,  hvilket  har  till  följd,  att  tjäran  ofull- 
ständigt öfverdestillerar,  hvarför  beckhalten  blir  orimligt 
stor.  Härigenom  förklaras,  att  man  understundom  i  littera- 
turen får  se  destillationsresultat  med  beckhalten  ända  till 
60  7o  och  mer. 

Första  fraktionen  tages  till  150°.  Den  består  i  hufvudsak 
af  enkla  terpener,  andra  kolväten  och  fenoler. 

Andra  ■fraktionen  tages  från  150° — 250°,  Den  består  i 
hufvudsak  af  polyterpener,  paraffiner  och  andra  indifferenta 
kolväten  samt  fenoler. 

Tredje  fraktionen  tages  från  250°  till  närmare  300°. 
Denna  sista  fraktion  innehåller  hos  daltjära  hufvudsakligen 
hartssyror  och  eventuellt  hartsoljor.  Den  är  hos  daltjära 
den  största.  Hos  ugnstjära  saknar  denna  fraktion  nästan 
alldeles  hartssyror,  åtminstone  såvida  ej  töre  blifvit  användt. 
Dess  kvantitet  är  därför  ej  heller  så  stor.  Denna  fraktion 
som  hos  daltjärorna  är  mycket  tjockflytande  och  seg,  upp- 
tages, för  underlättande  af  dess  nedrinnande,  lämpligast  i 
mellersta  kolfven  (E),  till  hvilken  för  samma  ändamål  vakuum- 
ledningen  anslutes.  Kylvattnet  afstänges  och  borttappas  ur 
kylaren  redan  vid  början  af  andra  fraktionen,  så  att  kylaren 
blifver  uppvärmd,  hvarjämte,  då  tredje  fraktionen  tages, 
destillationshastigheten  något  ökas  för  att  ledningen  ej  skall 
svalna  och  destillatet  därigenom  hindras  att  taga  sig  fram. 
Lämpligare  är  dock  att  härunder  med  en  liten  låga  upp- 
värma nedre  delen  af  kylröret.  Beträffande  destillationens 
afbrytande,  så  har  för  daltjärorna  satts  gränsen  295°,  eme- 
dan vid  denna  temperatur,  i  fall  nämligen  förloppet  varit 
notmalt,  en  sönderdelning  plägar  äga  rum,  hvilket  lätt  synes 
därpå,  att  vakuum  visar  en  stor  benägenhet  att  sjunka. 
Destillationsresten,  hvilken  hos  daltjärorna  hufvudsakligen 
utgöres  af  oxiderade  hartssyror,  bör  efter  afsvalningen  Tara 
hård  och  spröd;  i  motsatt  fall  har  en  öf verbettning  ägt  rom, 
hvilket  äfven  såsom  förut  nämnts  visar  sig  i  den  orimligt 
höga  beckprocenten. 

Vid   ugnstjärorna   åter  kan  med  ifrågavarande  vakanm. 
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30  mm.,  destillationen  i  allmänhet  ej  drifvas  så  långt  som  till 
295°.  Redan  vid  en  viss  temperatur,  mellan  250-— 285°,  kan 
ej  mera  osönderdeladt  öfverdestilleras.  Återstoden,  beeket, 
måste  äf  ven  här  osönderdeladt  vara  hård  och  spröd,  ty  i  annat 
fall  har  en  öfverhettning  ägt  rum.  Beckhalten  hos  bägge  slagen 
af  tjäror  kan  erhållas  olika  stor  allt  efter  destillationshastig- 
beten,  som  i  allmänhet  förorsakar  en  variation  af  ett  par  pro- 
cent. I  öf rigt  kan  vid  flera  destillationer  af  samma  tjära,  vid 
normalt  förlopp,  en  öfverensstämmelse  på  cirka  1  %  erhållfiw. 
Som  exempel  må  här  nämnas  tvenne  destillationer  af 
daltjära  från  Uleåborg. 

Fraktion  Första  destillationen  Andra  destillationen 

—150**  17.7  %  17.7  % 

150'— 250''  35,7  %  36,3  % 

250°— 295°  20,7  %  20,3  % 

Beck  ^  22,0%  22.0%' 

Förlust  3,9  %  3,7  % 

Vakuet  håller  sig  i  allmänhet  under  hela  destillationen 
ganska  konstant  utom  i  början,  då  de  öfverdestillerande  ga- 
serna ha  en  hög  tension,  och  någon  gång  äfven  i  slutet,  i 
hvilket  fall  reglering  måste  ske  med  kranen  C  (fig.  1). 


II.    Bestämmandet  af  spec.  vikten  af  tjära  och 
fraktioner  däraf. 

I  tabellen  äro  specifika  vikts-  och  destillationsresultaten 
å  samtliga  tjäror  sammanförda.  Spec.  viktsbestämningarna 
ha  ä  tjärorna  utförts  med  en  100  cm^  kolf  med  smal  hals, 
och  å  fraktionerna  med  en  Westphals  våg.  Samtliga  bestäm- 
ningar äro  utförda  vid  20°.  Medelvärdet  för  daltjärorna  är 
1,067  och  för  ugnstjärorna  1,111.  Som  synes  har  ej  alltid  en 
tjära  af  det  finaste  märket  den  lägsta  spec.  vikten,  såsom  t. 
öx.  hos  XJleåborgstj ärorna,  där  spec.  vikten  står  i  omvändt  för- 
hållande till  finleken.  Detta  förhållande  är  till  en  del  beroende 
på  hartssyrehalten,  så  att  en  tjära  med  stor  hartssyrehalt  eller 
stor  tredje  fraktion  har  låg  spec.  vikt,  och  kan  man  i  allmänhet 
destillationsresultatet  se  orsaken  till  de  egendomliga  spec. 
i^ikter  som  Umeåtjärorna,  Ruukkitjära  m.  fl.  uppvisa. 
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Ursprung  och 
kvalitet 


FramstaUnings- 
sätt 


t 


Utseende  m.  m. 


I        Daltjdrar: 

j  Uleiborg.  fin j  Tjärdal 

'  medel  fin  ■ 

i  '  grof  .  .  .  . 

Haparanda,  fin    •  •  •  |  > 

i             »            grof .  .  J  * 

;  Umeå,  fin » 

'  I 

I        "        ordinär  ....  > 

I        ^        grof > 

1                fin  (Lärka)   .  » 

j  Meldalen  (norsk)  grof  i  > 

Opdal  (norsk)  fin .  .  i  > 

Arkangel tjära   ....  • 

Jösse  härad '  Tjärkanal 

Umeå  svartvatten.  .  Tjärdal 

I         Ugnstjäror : 

'  Ruuki  a Rörugn 

-^      b  . 

'         ''      c I  » 

Domnarfvet,  ny  .  .  . 

I  gammal 

I  Iggesund,  kokt.  .  .  .  i  Carbougn 

'           ^          okokt  ...  > 

I  Grötingen,  kokt  ...  » 

»           okokt      .  5 


Tore  I  Tämligen  lättfl..  ej  grynig  ^-jl 

j    Tämligen  tjockfl.,  grynig  * 

Mycket  tjockfl.,  grynig  > 

;  Tämligen  tjockfl.,  ej  grynig  ^'.i 

Mj^cket  tjockfl.,  gO'nig  »• 

;Myck.  lättfl..  ej  gr., arom. lukt  ^ 

■Mindre     »      grynig,    »      »  •! 

I       *  *  *         *      '     *  I 

I        Lättfluten,  ej  grynig 

Tämligen  tjockfl.,  grynig 
I      Mindre  tjockfl.,  grynig 

Tämligen  tjockfl.,  grynig 
I         Nästan  fast,  grynig 

Lättfluten,  ej  grynig       "fi 


Torr  vinterhug- 
I     gen  tallved 


Lättfluten,  mörk,  smigr}iug  'S 
Mindre  lättfl.,  mörk,  smagr. 
Täml.  tjockfl..  mörk,  smågr. 


Lj  ungbergs  ugnl     Torraks  ved,    i  Tjockfluten,  mycket  mörk, »   V«< 
>   mest  tall  med  I 
•    >  c:a  40%  vatten'  » 

Lättfluten.  ej  grynig 
> 
Täml.  tjockfl.,  smagr. 
Mindre 


Flottad 
torraksved 


AU.  okokt Gröndals  ugn  '|?t,  "^\'°*!i  '■  ^^"^^^  »ttfl..  mycket  idöA 

*'       (tall;  oU%  vatt.  smågr 


Ljusne,^  okokt  ....  Rörugn         ] 

Fors,'  kokt Amer.  vagnugn  ' 

tJmeå Elfströms  ugn 


lättfluten. 


\  töw  ''''^  I  Tämligen  tjockfluten. 

(Gran  och  tall,  ' 
150%  vatten      , 

Tore  Tjockfluten,  ej  grynig     "A 

*  ^  Täml.  tjockfl..    »       »  •> 

j  Mörk  med  beckl  iknande  bitar    ' 


Lingbo Milugn 

'  Profvet  taget  af  tillverkaren. 


Sur  ribb 

Torr  ribb 

Tore 

•  1907. 


I  Täml.  tjockfl.  m.      » 
I        Lättfluten,  ej  grynig 

*  1906. 


Digitized  by 


Googk 


KLASON,  KÖHLEB,  FRIBDEMANN ,  UNDERS.  AF  BARRVBDSTJÄRA.    1 1 


'i 

p  Tjärans 

spec 

vikt  vid 

20" 

]     " 

,               Fraktion  I 

'                   -  löO"* 

Fraktion  II 
150-250'' 

Fraktion 

III 
250-296'' 

1 

1 

1 

1         Be 

i 
1 

1 

Mängd  i 
proc.  af 
det  ur- 
sprung!, 
profvet 

Procent 

vatten 

i  destil- 

latet 

Det  vat- 
tenfria 
destilla- 
tetsspec. 
vikt 

Mängd  i 
proc.  af 
det  ur- 
sprung], 
profvet 

Destil- 
latete 

spec. 

vikt 

Mängd  i 
proc.  af 
det  ur- 
sprungl. 
profvet 

»ek 

Förlust 
% 

1 

1,094 

1 

17,7 

3.3 

1,037 

36.3 

1,078 

20,3 

1 

22,0  vid  286° 

1 
3.7     , 

1      1,084 

18.3 

5.3 

1,008 

24.3 

1,073 

38.7 

17,7 

^    295'' 

2.0 

1     1,081 

.      16,0 

6.7 

0,978 

20,0 

1,075 

41,0 

;i8.7     ^ 

3.8 

1     1.073 

14,3 

2.0 

1,008 

33,3 

1,058 

37,3 

14.0     : 

1.1 

!     1.071 

11.3 

3,3 

0,918 

21.4 

1.049 

47,5 

jl6,7     1 

1     1,028 

26,3 

1.0 

0,905 

18,3 

1.046 

38,7 

1  13,0     1 

3.7     , 

1,067 

,      16,7 

2,3 

1,00 

18,3 

1,050 

44.0 

|20,0     ' 

1.0    1 

1.049 

16,0 

2,3 

0,937 

20,0 

1,041 

47.0 

114,0     > 

3.0     1 

!     1.056 

25.0 

2,0 

0,981 

24,0 

1,040 

36,3 

!l4.3     . 

0.4     , 

1      1,074 

18.0 

3,3 

0,993 

21,7 

1,064 

45.3 

13,7 

1.3 

1.054 

16.0 

2.0 

0.964 

23.3 

1.034 

43.0 

16,3 

1.4     { 

1.065 

10,7 

2,0 

0,989 

32.0 

1,045 

43,0 

14,3     ^ 

►       » 

0,0 

1     1,115 

13.0 

9,3 

0.964 

17.3 

1.049 

28.7 

35,7 

>       > 

6,3 

1     1.176 

43.3 

41.0 

14.0 

1.188 

0.0 

38.7 

►    210'* 

4,0     , 

1 

,     1.134 

22.3 

0,7 

1.068 

41.0 

1.126 

0,0 

35.7  V] 

d240° 

1.0 

1     1.118 

18,7 

5.7 

1,069 

33,3 

12.0 

32,3     ' 

>  2ir 

3.7  ; 

'     1.156 

12,0 

4.7 

1,069 

44,0 

1,132 

7.0 

36,0     ' 

265*^ 

1.0      , 

!      1.115 

10,0 

10.0 



46.7 

1,076 

12,0 

'26.3.    1 

>    265*^ 

4,3     , 

{     1.136 

13,0 

6.0 



44.3 

1,108 

12.0 

130.0     ' 

» 

0,7 

1.080 

13.7 

0.0 

1,061 

53.3 

1,074 

20,6 

'11.7     , 

>    285*' 

0.7 

1,077 

16,7 

4.7 

1,061 

61,7 

1,069 

18,7 

'll.o    . 

>       » 

1.9 

'     1.123 

18,0 

0,0 

1.073 

43.0 

1.107 

13,3 

24.0     1 

>    270** 

2,0     I 

1,101 

23,3 

4.0 

1.062 

46,3 

1.091 

11.0 

18.3     t 

^       » 

1,1 

1     1.074 

26.3 

3,0 

1.012 

37,3 

1.047 

13,3 

21.3     ' 

>       > 

1.8 

1 

1 • 

14,0 

3,0 

1.054 

39.0 

1,079 

32,3 

13        1 

>    295° 

1.7      , 

•      1.100 

18,2 

0,0 

1,045 

51,0 

1,079 

8.0 

22,5     1 

0.3     1 

;     1»064 

6,7 

1.0 



38,3 

1,033 

41,3 

13,7     : 

1.0  : 

'  ,     1.Ö55 

1      10.7 

0,7 

1.007 

46,7 

1.027 

32.3 

8.0     1 

2,3 

1.053 

5,0 

2.7 

54.0 

1,026 

17.3 

23.3     1 

►    267  ** 

0.4 

1     1,076 

9,0 

2,8 

0.973 

60.0 

1,045 

0,0 

37,3     ^ 

>    260° 

3.7 

,     1.053 

23.3 

3.0 

0.962 

34.3 

1.045 

30.7 

,  10,0    1 

>    296" 

1.7 
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III.    Allmän  kaxaktäristik  af  tjärorna. 

Såsom  af  tabellen  synes,  haf va  daltjäroma  en  första  frak- 
tion, som  i  medeltal  belöper  sig  till  cirka  16  ®/o  ^^^  ^^  ^P^* 
vikt  af  0,9  7  8  som  medelsiffra  under  det  att  motsvarande  tal 
för  ugnstjärorna  äro  17%  och  1,05  8.  Andra  fraktionen  där- 
emot företer  större  skiljaktigheter.  Den  belöper  sig  hos  dal- 
tjäroma till  i  medeltal  24^0  med  en  spec.  vikt  af  1,038  som 
medelsiffra,  under  det  motsvarande  tal  hos  ugnstjärorna  aro 
44  7o  och  1,090.  Hvad  tredje  fraktionen  beträffar,  så  företer 
denna  den  största  olikheten.  Medelsiffran  för  daltjäroma  är 
här  40%,  medan  den  för  ugnstjärorna  belöper  sig  till  15^  o. 
För  becket  gälla  respektive  16  7o  och  24  7o. 


IV.    Kaxaktäristik  af  de  olika  daltjärorna. 

1.  Uleåborgstjära.    Häraf  ha  undersökts  tre  märken. 
Det  finaste   märket,    hvilket  liksom  öfriga  finmärken  af 

daltjära,  ej  var  grynigt,  kunde  destilleras  utan  att  i  början  af 
destillationen  något  lägre  vakuum  behöfde  användas,  hvilket 
däremot  ej  var  fallet  med  de  båda  andra.  Destillationsresol- 
tatet  hos  denna  tjära  liknar  mycket  en  ugnstjäras,  dels  mod 
afseende  på  den  för  en  daltjära  ovanligt  stora  andra  fraktionen, 
dels  på  den  låga  tredje  fraktionen  och  det  tidiga  afbrottet 
af  destillationen  vid  285°.  Spec.  vikten  är  ock  ovanligt  hög. 
Ätt  tjäran  oaktadt  den  höga  spec.  vikten  å  fraktionerna  I 
och  II  (högre  än  hos  de  gröfre  märkena)  har  en  fin  tjäras 
rang,  beror  på  den  stora  andra  fraktionen  och  den  däraf  be- 
tingade lättflutenheten  samt  den  låga  tredje  fraktionen,  hvil- 
ken  för  öfrigt  mycket  liknar  ugnstjärornas  tredje  fraktion, 
d.  v.  s.  är  mer  tunnflytande  än  daltjärornas  fraktion. 

Åf  de  öfriga  märkena  var  den  grofva  tjäran,  som  var 
ytterst  tjockflytande,  mycket  svår  att  destillera  normalt,  men 
är  destillationsresultet  i  hvarje  faU  ett  slående  bevis  på,  att 
en  mycket  tjockfluten  daltjära  ej  har  någon  ovanligt  stor 
beckhalt  (cirka  18  %).  Bägge  märkena  ha  högre  vattenhalt, 
än  den  normala,  som  uppgår  till  omkring  2  7o* 

2.  Haparandatjära,  Denna  står  Uleåborgstjäran  nära. 
Två  märken  ha  undersökts,  fin  och  grof,  af  hvilka  den  fönra 
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mycket  liknar  Ulcåborgs  fina  märke  bland  annat  genom  sin 
stora  andra  fraktion.  Den  grofva  tjäran  var  liksom  samma 
märke  af  Uleåborgstjäran  mycket  svår  att  destillera  normalt, 
samt  hade  liksom  denna  låg  beekhalt  (17  %).  Vid  båda 
märkena  måste  lägre  vakuum  till  en  början  användas.  Vat- 
tenhalten hos  båda  tjärorna  var  normal. 

3.  Umeåtjära,  Dessa  tjäror  äro  typer  för  goda  daltjäror. 
Tre  märken,  fin,  ordinär  och  grof,  ha  undersökts.  Den  fina 
tjäran  utmärker  sig  för  sin  lättflutenhet,  aromatiska  lukt 
och  låga  spec.  vikt  å  såväl  själfva  tjäran  som  fraktionerna. 
Den  har  en  hög  första  fraktion  med  liten  vattenhalt  (1  %) 
samt  låg  beckprocent,  13  7o.  Lägre  vakuum  behöfde  vid 
denna  tjära  ej  användas.  Af  de  öfriga  märkena  karaktäri- 
seras den  ordinära  genom  sin,  som  daltjära  betraktad,  höga 
spec.  vikt  å  såväl  själfva  tjäran  som  fraktionerna  samt  genom 
sin  höga  beekhalt;  detta  torde  få  tillskrifvas  ogynnsamma 
omständigheter  vid  tjärbränningen.  Ett  annat  prof  af  Umeå 
fintjära  taget  hos  W.  Lärka  här  i  Stockholm,  har  undersökts, 
och  var  denna  tjära  såsom  af  destillationsresultatet  synes, 
ej  fullt  af  så  god  beskaffenhet  som  den  förut  undersökta. 

4.  Norska  och  ryska  daltjäror.  De  tvänne  norska  tjä- 
rorna, af  hvilka  den  ena,  Opdals  fintjära,  bar  rätt  låg  spec. 
vikt  å  sina  fraktioner,  äro  båda  typiska  daltjäror.  Den  ryska 
tjäran  har  liten  första  fraktion  med  hög  spec.  vikt  samt  stor 
andra  fraktion.  Vid  alla  tre  tjärorna  har  i  början  af  destil- 
latlonen  lägre  vakuum  måst  användas. 

'  5.  Kanaltjära.^  En  tjära  framställd  i  s.  k.  tjärkanal 
har  äfven  undersökts.  Tjäran  hade  en  mörkbrun  färg,  var 
vid  vanlig  temperatur  så  godt  som  fa^t  samt  något  grynig. 
Det  utmärkande  för  tjäran  är  dess  höga  spec.  vikt  (l,ii5), 
dess  låga  första  fraktion,  som  till  större  delen  bestod  af 
vatten,  den  låga  hartssyrehaltcn  och  den  höga  beckproeenten, 
hvilket  allt  beror  på  den  höga  temperatur,  tjäran  vid  till- 
verkningen varit  utsatt  för.  Tjäran  var  mycket  svår  att  de- 
stillera, och  becket,  som  vid  destillationens  slut  sjöd  upp 
liksom  hos  ugnstjärorna,  visade  sig  på  grund  af  sina  löslighets- 


^  Sådan   tjära   f ramställes   i  Värmland    för   husbehof;    se  J.    Köhler: 
»Tjärbränning  i  mildalar»,  K.  V.  Akad.  Arkiv  för  Kemi.    Bd  2.     N:o  35. 
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förhållanden   innehålla    en    mängd    sönderdelningsprodukter, 
hvilka  ock  gåfvo  sig  tillkänna  genom  beckets  mörka  färg. 

6.  Svarivatten.  I  samband  med  daltjärorna  bör  det  s.  k. 
svartvattnet  nämnas,  å  hvilket  äfven  en  destillation  utförts. 
Som  destillationsresultatet  anger,  består  det  hufvudsakligen  af 
surt  vatten  och  mörka  sönderdelningsprodukter.  Det  bildas  i 
dalen,  när  denna  går  het,  hvadan  ett  misskötande  af  denna 
kan  förorsaka  en  tjärbrännare  stora  ekonomiska  förluster. 


V.    Earaktäristik  af  olika  ugnslgäror. 

1.  Tjära  från  Ruukki  i  Finland  framställd  i  rårugn.  Tjä- 
ran synes  vara  rätt  bia  sorterad,  ty  profven  ha  sanmia  spec. 
vikt  å  första  fraktion,  som  är  resp.  22,3,  18,7  och  12  V 
a-tjäran  saknar  dessutom  hartssyrefraktion,  hvadan  den  har 
större  spec.  vikt  än  b- tjäran. 

Sönderdelningen  af  tjäran  tyckes  vara  rätt  stor  i  denna 
rörugn,  då  beckprocenten  är  hög  å  samtliga  tjäror,  ett  för- 
hållande, som  torde  afhänga  af  värmeelementet  i  ugnens  botten. 
Alla  innehålla  mycket  vatten. 

2.  Tjära  från  Domnarfvet  framställd  i  Ljungbergs  vgn. 
Första  fraktionen  utgöres  hufvudsakligen  af  surt  vatten  och 
beckhalten  är  hög.  Den  äldre  tjäran  har  något  mera  beck 
än  den  nyare,  hvilket  utom  på  grund  af  tjäromas  olika  ålder 
och  däraf  möjligen  betingade  förändringar,  beror  på  att  prof- 
ven tagits  på  olika  ställen  i  ugnens  kondenseringsanordningar. 

Becket  består  till  öfver  en  tredjedel  af  fritt  kol.  Att  tjäran 
kan  blifva  af  så  dåUg  beskaffenhet,  beror  på  ugnens  kon- 
struktion, i  det  att  rökgaserna  ledas  direkt  på  veden,  en  om- 
ständighet som  ock  gör  det  möjligt  att  fritt  kol  kan  före- 
komma i  tjäran. 

3.  Tjära  framställd  i  stora  plåtugnar  af  den  s,  k.  Ccaixh 
typen.  För  aflägsnande  af  vattnet  kokas  dessa  tjäror,  innan 
de  utsläppas  i  handeln.  Beträffande  Iggesunds-tjäroma,  så 
har  vid  kokningen  ej  mycket  mer  än  just  vatten  bortkokat^s, 
i  det  att  den  kokta  och  okokta  tjärans  fraktioner  ha  samma 
spec.  vikt. 
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De  bägge  öfriga  fraktionerna  liksom  beckhalten  äro  hos 
den  kokta  tjäran  något  högre  såsom  naturligt  är.  Det  mest 
anmärkningsvärda  hos  tjäran  är  dess  låga  beckhalt,  hyilken 
jämte  den  mycket  stora  andra  fraktionen,  som  till  större 
delen  destillerar  öfver  mellan  150°— 200°,  gör  att  tjäran  blir 
mycket  tunnflytande. 

Den  kokta  tjäran  från  Grötingen  är  däremot  mera  skarpt 
inkokt,  hvilket  visar  sig  på  första  och  andra  fraktionen,  som 
ha  mycket  högre  spec.  vikter  än  den  okoktas,  samt  på  den 
högre  beckhalten.  Märkas  bör,  att  de  okokta  carbo-tjärorna 
ha  samma  spec.  vikt  å  första  fraktionen. 

4.  Tjära  framståMd  i  Ghr&ndala  vagnugn.  Denna  tjära 
framställd  vid  Åla  är  något  bättre  än  carbo-tjäran.  Den  har 
en  mycket  stor  första  fraktion  med  låg  spec.  vikt,  samt  äfven 
låg  spec.  vikt  å  andra  fraktionen,  som  till  större  delen  öfver- 
destillerade  mellan  150°  och  200°.  Dessa  tjärans  nu  nämnda 
egenskaper  kunna  förklaras  därigenom,  att  den  till  följd  af 
att  retortens  gasuttag  är  upptill  en  gång  destillerats,  men 
det  oaktadt  har  den  dock  rätt  hög  beckhalt  beroende  på,  att 
vissa  ämnen  hos  ugnstj ärorna  förbeckas  såväl  då  de  förvaras 
en  längre  tid  vid  vanlig  temperatur,  som  då  de  utsättas  för 
högre  värmegrader.  Vattenhalten  är  hos  denna  tjära  jäm- 
förelsevis liten. 

5.  Tjära  från  Fora  bruk  är  framställd  i  en  s.  k.  ameri- 
kansk vagnugn  med  furu-  och  granved,  mest  det  senare,  så- 
som råmateriel.  Liksom  tjäran  från  Gröndals  ugn  är  den  en 
gång  destillerad  i  själfva  ugnen,  men  har  det  oaktadt  hög 
beckhalt.  Destillationsresultatet  liknar  för  öfrigt  carbo-tjärans. 

6.  Ljtisnetjära,  Denna  framställes  i  rörugn  af  en  bland- 
ning af  furu,  gran  och  töre  eller  ock  genom  att  blanda  tjära 
af  furu  och  gran  erhållen  i  nämnda  ugn  med  tjära  af  töre 
framställd  vid  Lingbo  i  små  ugnar.  F^ofvet  var  taget  af 
fabrikanten  själf.  Undersökningen  af  denna  tjära  har  sitt 
intresse  därför,  att  af  hartssyrefraktionen  framgår  ett 
värde,  som  ligger  ungefär  midt  emellan  ugns-  och  daltjäras 
värden.  Hos  samtliga  ugnstjäror  utom  Iggesundstjäroma  har 
det  varit  nödvändigt  att  använda  lägre  vakuum  i  början  af 
destillationen. 
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7.  Tjära  framståUd  medelst  öfverhettad  vattenånga  enligt 
Elf  ströms  metod.  Denna  tjära  är  af  särskildt  intresse,  dä  här 
töre  användts  som  råmaterial.  Som  af  destillationsresultatet 
synes  har  vattenångan  ryckt  med  sig  all  terpentin,  sA  att 
första  fraktionen  är  liten  med  en  högre  spec.  vikt  än  vatten. 

Andra  fraktionen  är  liksom  hos  andra  ugnstjäror  stor, 
men  har  här  en  lägre  spec.  vikt.  Tredje  fraktionen  och  beck- 
halten  äro  lika  stora  som  hos  daltjärorna,  hvilket  ock  är  för- 
hållandet med  tjärans  spec.  vikt.  Elfströms  metod  att  vräka 
med  koksaltlösning  tyckes  vara  ganska  effektiv,  då  det  vatten- 
haltiga  destillatet  i  första  fraktionen  blott  belöper  sig  till 
1,0  7o.  På  grund  af  sin  ringa  terpentinhalt  kan  denna  tjära 
dock  ej  mäta  sig  med  de  öfriga  Umeåtjärorna. 

Ribbtjärorna  utmärka  sig  liksom  tjäroma  framställda  af 
töre  genom  sina  låga  spec.  vikter  å  såväl  tjäroma  som  frak- 
tionerna. Tjäran  efter  torr  ribb  har  genomgående  högre  spec. 
vikter  än  den  efter  sur  samt  har  dessutom  högre  beckhalt.  Tlåda 
tjärorna  ha  liksom  öfriga  ugnstjäror  en  stor  andra  fraktion. 

8.  Tjäran  från  Lingho  är  framställd  af  töre  i  s.  k.  mU- 
ugn.  Destillationsresultatet  visar,  att  man  med  töre  såsom 
råmaterial  äfven  i  ugn  af  lämplig  konstruktion  kan  framställa 
en  tjära  fullt  jämngod  med  de  finaste  daltjäror. 


Orsaken  till  skillnaden  mellan  dal-  och  ugnstjäror. 

Orsaken  till  olikheterna  är  att  söka  i  främsta  rummet  uti 
råmaterialet,  men  äfven  i  framställningssättet.  Vid  tjärbrän- 
ning i  tjärdal  användes  töre,  som  innehåller  stora  kvantiteter 
terpentinolja  och  harts  och  måste  därför  naturligtvis  lämna 
en  bättre  tjära  än  ved  eller  sur  ribb,  som  är  materialet  för 
ugnskolning.  Denna  törets  rikedom  på  hartssyror  synes  bäst 
på  tredje  fraktionen,  som  hos  daltjärorna  är  nästan  3  gånger 
så  stor  som  hos  ugnstjärorna.  Hvad  becket  beträffar,  så  är 
det  af  helt  annan  beskaffenhet  hos  daltjärorna  än  hos  ugns- 
tjärorna. Hos  de  förra  består  det  som  förut  nämnts  till 
största  delen  af  hartssyromas  oxidationsprodukter,  som  äro 
mycket  värdefullare  än  de  mörka  sönderdelningsprodukter, 
hvilka  utgöra  ugnstjärornas  beck.  Beträffande  de  olika  beckens 
löslighetsförhållanden  skall  å  annat  ställe  redogöras. 
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Viskositet. 

Viskositeten  är  vid  olika  temperatur  bestämd  med  Eng- 
lers  apparat.  Viskositetskurvor  ha  upprättats  öfver  samt- 
liga tjäror,  som  undersökts.  Temperaturen  har  afsatts  som 
ordinata,  under  det  tiden  uttryckt  i  minuter  utsatts  som 
abscissa. 
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Fig.  2. 

Umeå 

,  fin  tjära. 
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Tid 

62    *»  C. 
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2.     Umeå,  grof  tjära. 


Temp. 

Tid 

59,2'* 

6'20" 

01,0** 

9'  5" 

46,8** 

ir46" 

36,0'' 

30'22" 

30.9" 

61'20" 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi,     Bd,  2,     N:o  36. 
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3.     Uleäborg,  fin  tjära.  4.     Uleåborg,  medelfin  tjära. 


Temp. 

Tid 

Temp. 

Tid 

61,7**  C. 

2'55" 

68.5"  C. 

5'26'' 

61.7'' 

4'52" 

52,5* 

IIW 

41.7" 

8'55" 

47.5" 

I4'3r' 

29.5" 

24'  5" 

38.0" 

36'45" 

17.5" 

69'47" 

35.0" 

48'28" 

Uleoborg,  grof  tjära. 

6.    Ah, 

tjära. 

Temp. 

Tid 

Temp. 

Tid 

65.3°  C. 

11'44'' 

60,8"  C. 

1'69" 

57,7" 

15'55" 

46.0^ 

311" 

64.5" 

24'30" 

32.7" 

7',  6" 

41.0" 

105' 

19.2" 

i9'2r^ 

7.    Iggesund, 

okokt 

tjära. 

Temp. 

Tid 

60,1"  C. 

2' 

8" 

53.0" 

2'50" 

41.9" 

5' 

3" 

29.3" 

13' 

0" 

19.0" 

33'31" 

Att  finna  en  konstant  lagbundenhet  mellan  destillations- 
resultaten  och  viskositeten  låter  sig  näppeligen  göra.  Ugns- 
tj  ärorna  äro  oftast  mycket  lättflutna  oaktad  t  hög  beckhalt, 
tack  vare  sin  stora  andra  fraktion  samt  ringa  hartesyreludt. 
Daltjärornä  äro  merendels  tjockflytande  vid  hög  hartasyre- 
halt,  men  kunna  sådana  tjäror  äfven  vara  relativt  lättflutna, 
då  de  innehålla  stor  procenthalt  lättoljor.  Af  de  undersökta 
tjärorna  har  såsom  synes  Alatjäran  den  lägsta  viskoaiteteD. 
Därnäst  Umeå  fintjära  och  Iggesunds  okokta.  Hvad  Umeå 
grof  och  ordinär  beträffar,  så  ha  de  ungefär  samma  viskositet. 
Uleåborgstjärorna  åter  följa  helt  och  hållet  respektive  finhets- 
märken. 

Lösligheten  hos  beck  af  tr&tjära. 

Det  utmärkande  för  allt  beck  efter  tratjära  är  dees 
nästan  fullkomliga  olöslighet  i  petroleumeter,  en  omatandigfaet 
som  man  använder  för  att  skilja  den  från  becket  efter  sten- 
kolstjära.  Såsom  skiljemärke  mellan  ugnstjärbeck  ocfa  daltjär- 
beck  kan  lösligheten  i  kolsvafla  tagas,  i  det  det  förra  är  mer 
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eller  mindre  olösligt  under  dot  det  senare  är  lösligt.  Kloro- 
form är  det  bästa  lösningsmedlet.  Det  löser  merendels 
allt  beck  om  ej  såsom  vid  Domnarfstjäran  rent  kol  (cirka 
36  %)  finnes  i  becket.  Hvad  ugnstjärbecket  beträffar,  så 
varierar  dess  löslighet  i  olika  lösningsmedel.  Af  becket  efter 
Umeå  svartvatten  är  26  7o  olösligt  i  kloroform,  men  är  detta 
ej  fritt  kol,  då  becket  är  fullkomligt  lösligt  i  ättikssyra. 
Äfven  beck  från  Värmlandstjäran  har  undersökts  och  visar 
det  på  .grund  af  tjärans  framställningssätt  löslighetsförhållan- 
den som  likna  ugnstjärornas.  Det  är  just  de  mörka  sönder- 
delningsproduktema  i  becket,  svårlösliga  i  kolsvafla,  som 
gifva  ugnstjäran  dess  mörka  färg,  hvilken  bäst  synes  om 
tjäran  uppsuges  i  ett  kapillärrör.  Ugnstjäran  är  åtminstone 
såsom  regel  i  ett  sådant  alldeles  mörk  och  ogenomskinlig» 
under  det  att  miltjäran  är  klar  och  genomskinlig  med  väx- 
lande färgtoner  för  olika  tjäror,  ett  förhållande  som  är  ganska 
naturligt,  då  en  verkligt  fin  daltjåra  kan  definieras  såsom  i  det 
väsenUiga  en  lösning  af  hartssyror  i  terpentinolja. 


Bestämning  af  förbrännin^svärmet  hos  några  trätjäror. 

Bestämningarna  äro  utförda  med  en  Berthelots  bomb- 
kalorimcter.  Tjäran  hälldes  i  en  liten  platinaskål,  hvilken  me- 
delst en  anordning  af  platinatråd  kunde  insättas  i  bomben, 
hvarvid  järntråden  som  användes  till  tandning  leddes  genom 
tjäran.  Vid  proftagning  af  tjäran  måste  man  naturligtvis 
tillse  att  generalprof  erhålles.  Temperaturkorrektionerna  äro 
uträknade  med  Begnault-Stohman-Pfaundlerska  formeln.  Å 
hvarje  tjära  utfördes  tvenne  bestämningar  och  erhölls  föl- 
jande värden: 

Ursprung                                  I                      II  Medel - 

DaUjåror:  värde 

Umeå.  fin 8863  K.  8877  K.  8870  K. 

)        ordinär 8497  >  8490  >  8494    > 

>        grof 8681  >  8662  •  8667    » 

Opdal  (norsk)  fin 8666  >  8677  »  8671    > 

Ugnstjdror  : 

Ruukki  (rörugn)  a 6769  >  6775  >  6772    > 

5                >         b 7170  t  7181  »  7176    > 

9                >         c 6954  >  6956  >  6965    > 

Domnarfvet  (Ljungbergs  ugn) 7367  >  7348  >  7357    » 

Ala  (Gröndals  ugn) 8167  »    .          8170  >  8169    t 

Carbo,  okokt 7660  »  7578  »  7569    » 
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Som  af  tabeUen  framgår,  ha  daltjärorna  det  största  kalori- 
talet, troligen  beroende  på  den  höga  hartssyrehalten.  Sa 
t.  ex.  har  a-märket  af  Ruukki-tjäran  enligt  destillations- 
resultatet  ej  någon  tredje  fraktion,  hvadan  den  af  de  tre 
märkena  har  lägsta  kaloritalet,  under  det  att  b-tjäran,  som 
har  största  hartssyrehalten,  ger  den  största  värmeeffekten. 
Opdals  fintjära  och  Umeå  grofva  ge  ungefär  samma  destilla- 
tionsresultat  och  ha  ock  därför  samma  kalorital.  Man  kan 
således  af  destillationsresultatet  i  någon  mån  sluta  sig  till 
en  tjäras  kalorital.  Ätt  Domnarfstjäran  ger  ett  högre  kalori- 
tal än  t.  ex.  Buukki  torde  bero  på  den  mängd  fritt  kol  som 
förefinnes  i  densamma. 

Ugnstjäran  har  såsom  synes  ungefär  samma  kalorimetriska 
effekt  som  stenkolen. 


Kemiskt  åtskiljande  af  de  olika  firaktionemas  hnfvudsakliga 

beståndsdelar. 

Den  af  oas  använda  arbetsmetoden.  Densamma  är  grun> 
dad  på  möjligheten,  att  sedan  indifferenta  föreningar  me- 
delst kalihydrat  äro  aflägsnade,  bestämma  och  afskilja  feno- 
lerna  såsom  metylföreningar.  Såsom  den  ene  af  oss  för  cirka 
25  år  sedan  påvisat,  är  metylsulfat  det  bästa  metylerings- 
medlet.  Det  användes  numera  också  i  stor  skala  och  med  för- 
del för  nämnda  ändamål. 

Gången  af  analysen  är  följande :  50  gr.  uppväges  af  frak- 
tionen, och  behandlas  i  en  skakflaska  med  10  7o-ig  kalilösning, 
som  bör  äga  minst  denna  styrka,  emedan  fenolerna  annars  ej 
fullständigt  angripas.  Fullt  kvantitativt  sker  i  hvarje  fall  ej 
denna  lutens  omsättning  med  fenolerna  i  synnerhet  de  hög- 
molekulära  i  andra  fraktionen,  som  ha  ytterst  svag  syre- 
karaktär, men  torde  i  hvarje  fall  värden  erhållas  som  äro 
fullt  användbara  för  praktiska  behof.  En  olägenhet  är  ock, 
att  de  indifferenta  föreningarna  delvis  gå  i  lösning  och  för 
att  afskilja  dessa  måste  blandningen  efter  skakningens  slut 
utspädas  med  vatten  till  ungefär  sin  dubbla  volym,  på  det 
att  hufvudmängden  lösta  indifferenta  kroppar  må  afskilja?. 
Dessa  senare  separeras  nu  i  skiljetratt  och  utskakas  den  al- 
kaliska fenol-  och  syrelösningen  med  eter  eller  helst  kloroform. 
Till  första  fraktionen  kan  kloroform  utan  olägenhet  användaa. 
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under  det  den  i  andra  fraktionen  lätt  bildar  en  emulsion  och 
rycker  med  sig  en  massa  vatten  och  fenolsalter,  bildande  en 
mörk  oljeartad  massa,  som  måste  utskakas  med  eter  för  de 
indifferenta  föreningarnas  afskiljande.  Därför  är  det  vid  andra 
fraktionen  att  föredraga  att  direkt  utskaka  lösningen  med 
eter.  De  afskilda  indifferenta  föreningarna  kunna  nu  lämp- 
ligen upplösas  i  eter  för  att  befrias  från  vatten  och  kali- 
salter,  hvarefter  indunstning  i  luftdrag  vid  vanlig  temperatur 
och  vägning  sker.  Vid  den  förra  processen  får  man  ej  till- 
gripa vare  sig  afdunstning  i  vakuum  eller  upphettning,  då 
vid  dessa  operationer  i  synnerhet  de  lågt  kokande  förenin- 
garna i  stor  mängd  förflyktigas. 

Ehuru  genom  utspädningen  fenol-  och  syrelösningen  er- 
hållit en  stor  volym,  torde  man  dock  göra  bäst  i  att  undvika 
all  indunstning,  då  försök  ådagalagt  att  fenolerna  vid  denna 
process,  i  synnerhet  de  ur  första  fraktionen,  lätt  förflyktigas 
och  en  alltför  stor  förluatprocent  sålunda  erhåUes. 

Den  alkaliska  lösningen,  som,  om  den  kommer  från  andra 
fraktionen,  jämte  feta  syror  äfven  torde  innehålla  harts- 
syror, försättes  nu  med  utspädd  svafvelsyra,  då  fenoler  och 
syror  utfalla.  Hufvudmängden  afskiljes  i  skiljetratt  och  ut- 
skakas återstoden  lämpligen  med  kloroform.  Fenolerna  hålla 
sig  i  det  längsta  i  lösning  och  kunna  ej  fullständigt  utskakas 
med  något  lösningsmedel,  hvadan  den  resterande  mängden 
bestämts  genom  titrering  med  på  karbolsyra  ställd  brom- 
vattenlösning.  Härvid  har  det  visat  sig,  att  cirka  ^1 — 2  gr. 
kvarstanna  i  lösning. 

Sedan  sålunda  fenoler  och  syror  afskiljts  och  vägts,  skiljas 
de  förra  från  de  senare  genom  metylering.  Metoden  grundar 
sig  därpå,  att  fenoler  ytterst  lätt  metyleras  genom  metyl- 
sulfat, under  det  hartssyrorna  blott  delvis  angripas,  och  sedan 
som  metylföreningar  lätt  saponifieras  med  kalihydrat,  hvilket 
ock  är  förhållandet  med  de  feta  syrorna.  Fenolemas  metyl- 
föreningar åter  förhålla  sig,  som  bekant,  vid  saponifikationen 
liksom  indifferenta  föreningar.  Metyleringen  utföres  på  föl- 
jande sätt. 

Fenoler  och  syror  lösas  i  alkohol  och  försättas  med  en 
alkoholisk  kalilösning  af  känd  styrka,  h varvid  minst  hälften 
så  mycket  kali  hydrat  måste  tillsättas  som  den  uppvägda 
mängden  fenoler  och  syror.  En  efter  kalimängden  beräknad 
mängd   metylsulfat  tillsättes,  då  en  så  häftig  reaktion  inträ- 
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der,  att  den  alkoholiska  lösningen  kokar.  Reaktionen  för- 
löper efter  formeln: 

KOR  +  (CH3),  SO,  =  CH3  OR  +  KO  SO,  OCH, , 

h vadan  en  mol.  kalihydrat  kräfver  en  mol.  metylsulfat.  Det 
hela  försättes  nu  med  kalihydrat  i  öfverskott  och  upphettas 
under  5  ä  10  minuter  i  kolf  med  återflödeskylare,  då  syrorna 
erhållas  som  kalisalter.  Det  hela  hälles  i  en  skål  och  alko- 
holen får  till  större  delen  afdunsta  vid  vanhg  temperatur, 
h varefter  vatten  tillsättes,  då  hufvudmängden  metylerade 
fenoler  afskiljer  sig  som  en  olja,  hvilken  separeras  i  skilje- 
tratt.  Ännu  i  lösning  kvarstannade  metylföreningar  utskakas 
med  kloroform.  Utskakningen  bör  göras  ytterst  omsorgsfullt, 
på  det  ej  genom  resterande  fenolföreningar  ett  alltför  stort 
fel  må  uppstå  i  värdet  på  de  icke  vattenlösliga  feta  syrorna, 
hvilka,  som  bekant,  blott  till  ett  par  proc.  ingå  i  tjäran.  År 
det  nu  fråga  om  en  första  fraktion,  där  ej  några  hartssyror 
finnas,  så  försättes  kalisaltlösningen  med  utspädd  svafvelsyra 
och  syrorna  bestämmas  som  vanligt.  Skillnaden  mellan  det 
tal  man  då  erhåller,  och  summan  af  fenoler  och  syror  blir 
således  värdet  å  fenolerna.  Som  kontroU  kunna  metylför- 
eningama  renas  med  eter  och  vägas.  Såväl  feta  syror  som 
metylföreningar  böra  särskildt  tvättas  med  vatten  för  att 
befrias  från  metyletersvafvelsyradt  kali,  som  till  en  ringa  del 
utlöses  af  kloroformen  ur  vattenlösningen. 

Har  man  med  andra  fraktionen  att  göra,  så  erhållas  vid 
bestämningen  af  syrorna  hartssyror  och  feta  syror  tillsammans. 
För  att  skilja  dessa  har  användts  en  modifikation  af  Glad- 
DiNGS  och  TwiscHELLS  mctod,  ^  hvilken  grundar  sig  på  det 
hartssyrade  silfversaltets  löslighet  och  det  fettsyrade  saltets 
olösHghet  i  eter.  0, 159  gr.  delvis  oxiderade  hartssyror  upp- 
vägdes tillsammans  med  0,i834  gr.  feta  syror  från  första 
fraktionen  af  Umeå  fintjära.  Det  hela  löstes  i  alkohol  och 
titrerades  med  alkoholisk  kali  och  alkaliblått  som  indikator, 
tills  alkalisk  reaktion  inträdde.  Alkoholen  afdunstades  och 
vatten  tillsattes.  En  vattenlösning  af  cirka  1  gr.  silfver- 
nitrat  tillsattes,  då  en  lucker  brunsvart  fällning  af  silfver- 
salter  erhölls.  Denna  affiltrerades  och  tvättades  samt  extra- 
herades  direkt   med   eter   i   en  extraktionsapparat.    Härvid 

^  K.  DiETERiCH:  Analyse  der  Harze,  Balsame  und  Gummiharze,  sid.  54. 
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utextraherades  det  hartssyrade  silfversaltet,  men  äfven  fri 
hartssyra,  hvilket  möjligen  beror  på  den  omständigheten  att 
det  hartssyrade  kalisaltet  spaltas  i  vattenlösning.  Eter^ös- 
ningen  försattes  efter  extraktionen  med  saltsjnra,  då  klor- 
silfver  utföll  och  den  bundna  hartssyran  blef  fri.  Eterlös- 
ningen indunstades  nu  hastigt  för  att  hindra  oxidation  och 
vägdes.  Följande  mängder  hade  utextraherats  efter  nedan- 
stående tider. 

Efter IV»  timmar  0,0710  gr. 

>       ytterligare 1V>         *  •     0.0664    * 

t  t         5  >    0.0224    > 

S:a  0.1588  gr. 

Som  synes  tyckes  metoden  vara  användbar,  men  får  man 
betänka,  att  försöket  utförts  med  lågmolekylära  feta  syror 
under  det  här  är  fråga  om  högmolekylära.  Det  kan  näm- 
ligen tänkas,  att  dessas  kalisalter  liksom  hartssyromas  skulle 
spaltas  i  vattenlösning  och  den  feta  syran  blefve  fri  och  sålunda 
medfölja  vid  extraktionen,  men  kan  man  troligen,  om  så 
skulle  vara  fallet,  genom  en  lämplig  blandning  af  alkohol  och 
vatten  förhindra,  å  ena  sidan  en  spaltning  af  det  fettsjrrade 
kalisaltet,  å  andra  sidan  såsom  ofvan  nämnts  ett  utfallande 
af  de  oxiderade  hartssyromas  alkalisalter. 

Hvad  tredje  fraktionen  beträffar,  så  torde  den,  då  fråga 
är  om  ugnstjära,  kunna  analyseras  enligt  nyss  nämnda  ana- 
lyseringsmetod.  Hos  daltjärorna  tillstöta  dock  svårigheter  på 
grund  af  närvaron  af  hartssyror  i  stor  mängd.  Någon  fullt 
tillfredsställande  metod  att  skilja  daltjärans  tredje  fraktion 
i  fyra  grupper:  indifferenta  ämnen,  fenoler,  feta  syror  och 
hartssyror  har  ännu  ej  kunnat  utfinnas,  utan  ha  vi  tillsvidare 
beträffande  denna  fraktion  af  daltjäran  nöjt  oss  med  en  enkel 
titrering,  hvilken  ger  summan  af  hartssyror  och  feta  syror.  I 
hvar je  fall  förefinnas  de  senare  liksom  fenolerna  i  mycket  under- 
ordnad mängd.  Det  enklaste  sättet  att  analysera  den  tredje  frak- 
tionen af  daltjäror  är  därför  tillsvidare  genom  titrering  och 
beräkning  af  resultatet  såsom  hartssyror.  Titreringen  utföres 
bäst  i  alkoholisk  lösning  med  alkaliblått  som  indikator.  Lämp- 
ligast är  att  tillsätta  en  stark  lut,  1-  eller  Va-normal,  i  öfver- 
skott  och  sedan  gå  tillbaka  med  en  svagare  syra,  då  bättre 
indikation  och  säkrare  värden  erhållas.  Då  på  grund  af 
hartssyromas   höga   molekylarvikt   variationer  å  mängden  af 
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hartssyror  lätt  erhållas,  bör  man  helst  göra  flera  titreringar 
och  taga  medelvärdet  af  dessa. 

De  i  denna  fraktion  befintliga  hartssyroma  hafva  fram- 
ställts på  enahanda  sätt  som  kolofonsyroma  ur  kolofonium 
af  grankåda,  nämligen  genom  att  lösa  fraktionen  i  varm 
petroleumeter,  då  vid  lösningens  afsvalning  syrorna  utkristal- 
lisera. Sedan  moderluten  afsugits  i  en  nutschapparat,  tvättas 
återstoden  upprepade  gånger  med  petroleumeter  till  ett  full- 
komligt hvitt  kristallmjöl  återstår.  Genom  att  omkristallisera 
detta  kristallmjöl  i  alkohol  erhåller  man  syrorna  i  stora 
prismaformade  krisfaller. 

För  framställning  af  hartssyroma  haf va  vi  utgått  från  ea 
tredje  fraktion  af  Umeå  groftjära. 

Den  kristallmassa,  som  erhölls  efter  fraktionens  lösande  i 
petroleumeter,  hade  i  alkoholisk  lösning  en  spec.  vridnings- 
förmåga  [»]©=  -f  20,02,  som  efter  tvättningen  med  petroleum- 
eter  sjönk  till  [a]D=  +  18,3  5.  Ur  tvättvätskan  däremot  af- 
satte  sig  en  syreblandning,  som  var  starkare  högervridande, 
[a]D=  +  25,3.  Syreblandningen  förhåller  sig  således  fullkom- 
ligt analogt  med  en  blandning  af  kolofonsyror.  Till  följd  af 
att  den  högervridande  ^-kolofonsyran  är  lättlösligare  än  den 
vänstervridande  a-kolofonsyran,  går  vid  tvättning  med  petro- 
leumeter vridningsförmågan  alltmera  öfver  åt  vänster  hos  en 
blandning  af  dessa  syror. 


Analys  och  mol.viktsbestämning  af  hartssyreblandmngen. 

Syrorna  omkristalliserades  i  varm  alkohol,  då  stora 
prismaformade  kristaller  erhöllos,  hvilka  i  lösning  hade  en  spec. 
vridningsförmåga  [aJD  ==  +  16.  Smältpunkten  låg  omkring 
164° — 168°.  För  analys  torkades  substansen  öfver  fosforsyre- 
anhydrid  i  vakuum. 

0,2961  gr.  gaf  0,8597  gr.  COj  och  0,2552  gr.  HjO. 

I  procent: 


Beräknadt  för 

C,o  Hgo  0, 

Funne 

c 

79.47 

79,20 

H 

9,93 

9,58 

O 

10,60 

11.22 
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Molekylarvikten   bestämdefl   genom   titrering  af  en  alko- 

n 
Tö 


holifik  lösning  af  syrorna  med  ~  alkali. 


Till    0,2303    gr.   åtgick  7,5  5  cc  —  alkali,  motsvarande  en 

molekylarvikt  af  305,  som  ligger  nära  den  beräknade  302. 

Syreblandningens  kristallografiska  förhållanden  hafva  un- 
dersökts af  P.  D.  Holmquist.  Kristallerna  befunnos  hafva 
en  med  den  af  H.  Bäckström  undersökta  a-kolofonsyrans 
nära  öfverensstämmande  habitus  och  erhölls  äfven  å  vink- 
lama i  prismazonen  ungefärligen  desamma  tal  som  de  af 
Bäckström  funna.  Ytorna  gifva  ofta  dåliga  reflexer  och 
variationen  i  vinkelvärdena  är  därför  rätt  betydlig,  hvilket 
antyder  att  kristallerna  ej  äro  rena.  Vid  undersökning  i 
polariseradt  ljus  befanns  utsläckningen  på  ytan  (100)  gå 
parallellt  med  vertikalaxeln.  De  undersökta  kristallerna  öfver- 
ensstämma  således  med  a-kolofonsyrans  kristaller. 

Hartssyroma  i  tjäran  äro  sannolikt  icke  desamma  som 
förekomma  i  töret.  Genom  uppvärntmingen  vid  tjärans  be- 
redning hafva  syrorna  i  töret  omlagrats  i  kolofonsyror  på 
samma  sätt  som  sapinsyrorna  i  grankådan  vid  dennas  upp- 
värmnig öfvergå  i  dessa  mer  stabila  syror.  Huruvida  natur- 
syrorna  i  töret  äfven  utgöras  af  sapinsyror  eller  andra  hafva 
vi  ännu  icke  varit  i  tillfälle  att  undersöka. 

Äfven  direkt  ur  tjäran  kan  man  genom  dennas  behand- 
ling med  något  utspädd  alkohol  få  ganska  vackra  kristaller. 
En  på  detta  sätt  framställd  syreblandning  hade  en  spec. 
vridningsförmåga  [äJd  =  +  24,2  4. 

Hartssyrorna  i  barrvedstjäran  ha  tidigare  varit  föremål 
för  undersökning  af  Nencki  och  Sieber.^  Dessa  hafva  ut- 
gått från  en  mycket  grynig  Arkangeltjära  och  genom  behand- 
ling med  ligroin  och  omkristallisering  ur  alkohol  hafva  de 
framställt  en  hartssyra,  som  icke  var  optisk  aktiv,  och  hvil- 
ken  de  antaga  vara  inaktiv  pimarayra.  Vid  framställning  af 
hartssyrorna  ur  en  tredje  fraktion  af  den  af  oss  undersökta 
Arkangeltjäran  genom  behandling  med  petroleumeter  hafva 
vi  tvärtom  erhållit  en  hartssyreblandning,  söm  hade  en  spec. 
vridningsförmåga  [a]^^®  =  +  34, 1 2  och  hvilken  vridningsförmåga 
genom    en    fraktionerad    kristallisation   i   alkohol  sjönk  till 

*  Archf.  exp.  Path.  u.  Pharm.  33,  (1893)  I. 
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[a][j°  =  + 28,10,  alltså  samma  resultat  som  när  man  utgår 
från  våra  egna  dal  t  j  äror. 

För  att  förklara,  att  den  af  nämnda  forskare  undersökta 
hartssyran  var  optisk  inaktiv,  får  man  val  antaga,  att  deras 
undersökningsmaterial  bestod  af  en  blandning  af  positiv  och 
negativ  kolofonsyra,  helst  som  de  icke  lämnat  något  bevis 
för  att  deras  substans  var  enhetlig  eller  påvisat  något  sam- 
band mellan  densamma  och  pimarsyra. 

Grynigheten  hos  tjäran  är  en  rätt  ofördelaktig  egenskap, 
som  äfven  gör  att  den  betalas  mindre.  En  gång  uppvärmd 
och  iitstruken  på  träet  grynar  den  sig  åter  lätt  och  bildar 
sålunda  ej  ett  homogent  öfverdrag  utan  ger  ett  bättre  meka- 
niskt fäste  för  vind  och  väder.  Den  torde  dock  kunna  håf- 
V8ts  genom  tillsats  af  zinkoxid  eller  kalkhydrat  tiU  tjäran, 
hvarvid  omsättning  sker  med  de  feta  syrorna  till  salter.  som 
å  ena  sidan  hindra  en  utkristallisering  af  kolofonsyroma  och 
å  andra  sidan  öka  den  torkande  förmågan  hos  tjäran,  allden- 
stund  fettsyrorna  ej  torka  men  väl  dess  sältor.  Sättes  fett- 
syrehalten hos  en  miltjära  till  2,5  Vo,  kan  mängden  zinkoxid 
eller  kalkhydrat  pr  tunna  (132  kg.)  teoretiskt  beräknas. 
Sätter  man  medelmolekylarvikten  för  de  feta  syrorna  till  1 13. 
kommer  man  till  att  l,i8  kg.  zinkoxid  eller  O, si  kg.  kalk 
skulle  behöfva  tillsättas  pr  tunna  tjära. 

Kalken  har  den  fördelen»  att  det  behöfves  mindre  mängd 
och  är  dessutom  billigare  än  zinkoxiden.  Större  mängder  än 
nu  angifna  behöfva  ej  tagas»  då  i  hvarje  fall  omsättningen 
ej  blir  så  fullständig.  För  att  göra  den  sistnämnda  stor  böra 
naturligtvis  tillsatsämnena  vara  i  så  fint  fördeladt  tiUstånd 
som  möjligt  och  tillsättas  under  omröring  och  uppvärmning 
af  tjäran.  Utförda  försök  i  smått  med  zinkoxid  hafva  utfallit 
mycket  gynnsamt. 

Analysresultat 

Umeå  fIntjSra  (prof  taget  hos  W.  Lärka). 

Destlllatlonsresultat. 

—150' 25,0% 

150—260° 24,0% 

260—295' 36.7  % 

Beck 12,7  % 

Förlust 1,6% 
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Första  fraktion  25,0  %,  däraf  2,0  %  vattenhaltigt  destillat. 

Proc.  af  frakt.  Proc.  af  ^Kran 

Indifferenta  föreningar         60,0%  13,8    % 

Fenoler 24,0  %  5,52  % 

Feta  syror 6,0  %  1,38% 

Feta  syror  i  vatt.  deefc —  0,23  % 

Förlust 10,0  %  2,3    % 

Andra  fraktion  24,0  %. 

Indifferenta  föreningar 52,0  %  12,5    % 

Fenoler 42.6  %  10,2    % 

Feta  syror  (+ hartssjrror) 3,4%  0.81% 

Förlust 2.0  %  0,5    % 


Tredje  fraktion  36,7  %. 

Harts-  och  fettsyror G2,0  "^o  22,8  % 

Ofriga  föreningar 38,0  %  13,9  % 


Tjärans  totala  sammansättning. 

Indifferenta  föreningar 40,2  % 

Fenoler 15,7  % 

Feta  syror  +  hartssyror 26,2  % 

Förlust 4,4  % 

Beck 12,7  % 

Vattenlösning 2,0  % 


Karbo,  okokt. 
Destillationsresultat. 

—150' 23,3% 

150—260** 47,3  % 

250—270'    . 11.0  % 

Beck 18,0  % 

Förlust 0,4% 

Första  fraktion  23,3  %,  däraf  vattenhaltigt  destillat  4,0  %. 

Proc.  af  frakt.  Proc.  af  ^Kraii 

Indifferenta  föreningar 42,0  %  8,10  % 

Fenoler 42.0  %  8.10  % 

Feta  syror 6,0  %  1,16  % 

Feta  syror  i  vattenh.  dest —  0,31  % 

Förlust 10,0  %  1,93  % 
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Andra  fraktion  47,3  %. 

Proc.  af  fhikt.    Proc  af  ti&raa 

Indifferenta  föreningar 43,0  %  20^3    ""o 

Fenolor 47.0  %  22.2    % 

Fet»  syror  (+ hartssyror) 8,0%  3.78% 

Förlust 2.0  %  0,94  ^o 


Tredje  fraktion  11,0  %. 

Indifferenta  föreningar 60,0  %  6,6  **o 

Fenoler • 35,2  %  3,9  \ 

Feta  syror  +  hartssyror 4,8  ?o  0,5  % 


Tjärans  totala  sammansättning:. 

Indifferenta  föreningar 35,0  ?o 

Fenoler 34.2  % 

Feta  syror  +  hartssyror 5.7  % 

Beck 18.0  % 

Förlust 3.2  % 

Vattenh.  destillat 4,0  % 


Af  analysen  framgår,  att  den  hufvudsakliga  skillnaden 
mellan  ugns-  och  daltjära  är  den  senares  fattigdom  på  feno- 
ler och  rikedom  på  hartssyror,  under  det  förhållandet  är 
omvändt  hos  den  förra.  För  att  se  hur  pass  stora  olikheter 
tjäror  af  samma  kategori  kunna  förete,  ha  två  nya  tjäror  af 
hvardera  slaget  undersökts,  hvarvid  första  och  andra  frak- 
tionerna för  att  förenkla  analysen  analyserats  tillsammans. 
Som  ugnstjära  valdes  Buukki  a-tjära,  hvilken  saknar  harts- 
syrefraktion  och  som  daltjära  Arkangeltjäran,  hvars  fenolhalt 
visat  sig  vara  synnerligen  liten.  Därjämte  har  den  senare 
valts  med  hänsyn  till  den  låga  beckhalt,  som  destillationen 
af  densamma  vid  ett  tillfälle  gaf.  Vid  genomgående  hastig 
destination  af  en  daltjära  sjunker  nämligen  beckhalten  högst 
betydligt,  ett  förhållande  som  äfven  Mjöen  påpekat.* 
Hvilket  slutresultatet  blifver  märkes  äfven  vid  destilla- 
tionen, i  det  vid  lägre  beckhalt  destillatet  börjar  blifva 
rödfärgad  t  redan  vid  280°  under  samtidigt  sjunkande  af 
vakuum,  under  det  att  detta  annars  inträffar  först  vid  295°. 
Den   högre   beckhalten  är  således  den  riktigare.     Denna  för- 


^  Loc.  cit. 
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skjutning  mellan  hartssyrefraktionen  och  becket  hos  dal- 
tjärorna  betyder  dock  ej  så  mycket,  enär  det  senare,  harts- 
syror  och  oxidationsprodukter  af  dessa,  i  det  närmaste  är 
praktiskt  likvärdigt  med  den  förra. 

Vid  analys  af  Ruukki  a-tjära  erhölls  efter  separerandet 
af  indifferenta  föreningar  från  fenoler  och  syror  en  så  stor 
förlust,  att  den  omöjligt  kunde  bero  på  afdunstningen.  Då 
det  vattenhaltiga  destillatet  af  tjäran  hade  en  ovanligt  stor 
syrehalt,  1,4  7o»  låg  det  ju  nära  till  hands  att  misstänka,  att 
fraktionen  innehöll  mycket  vattenlösliga  beståndsdelar,  h vil- 
ket ock  visade  sig  vara  fallet.  50  gr.  skakades  därför  med 
destilleradt  vatten,  hvarvid  sedan  det  olösta  afskiljts  och 
vattenlösningen  skakats  med  kloroform,  cirka  33  gr.  olja 
erhölls,  hvilket  just  svarade  mot  den  kvantitet  indifferenta. 
föreningar,  fenoler  och  syror,  som  erhållits  efter  separerandet 
med  kalilut.  17  gr.  äro  således  lösliga  i  vatten  och  svårligen 
utskakbara  med  kloroform.  Lösningen  utspäddes  till  en  liter, 
och  en  del  titrerades  med  lut,  hvarvid  den  fria  syran  beräk- 
nades som  ättikssyra.  Vid  denna  titrering  liksom  vid  titre- 
ringen  af  syrorna  i  det  vattenhaltiga  destillatet,  bör  märkas 
att  vattenlösningama  böra  vara  utspädda  för  att  hindra 
fenolernas  inverkan  på  luten,  samt  att  denna  senare  bör 
vara  minst  V^-i^o^mal,  för  erhållande  af  indikation.  I  nu 
nämnda  fall  erhölls  ej  mindre  än  3,8  gr.  syror,  som  ättiks- 
syra beräknade,  hvaraf  naturliga  följden  blir,  att  förmågan 
hos  vattnet  att  lösa  fenoler  blir  ändå  större,  när  så  mycket 
vattenlösliga  syror  finnas.  Återstoden  visade  sig  ock  vid 
titrering  med  bromlösning  vara  fenoler.  Vid  titreringen  får 
naturligtvis  hänsyn  tagas  till  att  fenolerna,  som  ingå  här,  ha 
betydligt  högre  molekularvikt  i  genomsnitt  än  karbolsyran, 
hvarpå  bromlösningen  är  ställd  samt  att  hos  nämnda  syra  4 
atomer  brom  ingå  under  det  att  hos  de  andra  fenolerna  i  all- 
mänhet blott  2  atomer  brom  deltaga  i  reaktionen.  Här  är  ock 
förklaringen  till  de  i  de  båda  förra  analyserna  befintliga  rätt 
stora  förlusterna.  Vid  ifrågavarande  tjära  är  visserligen  den 
vattenlösliga  delen  större  än  vid  andra  t j äror,  men  är  den  i 
hVarje  fall  en  faktor,  som  måste  tagas  med  i  beräkningen. 
Egendomligt  är,  att  Mjökn,  som  själf  bestämt  vattenlösliga 
syror  i  tjäran  genom  dennas  utskakning  med  vatten,  och 
därvid  fått  ända  till  4,5  %  vattenlösliga  syror,  totalt  negli- 
gerat detta  förhållande  vid  analysen.    De  vattenlösliga  feno- 
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lorna  kunna  som  nämnts  bestämmas  med  bromvattenlösning 
efter  de  med  svafvelsyra  utfällda  fenolema,  men  ej  de  fria 
organiska  syrorna,  då  nyss  nämnda  syra  af  ven  är  närvarande. 
En  första  utakahning  med  vatten  är  således  nödvändig.  Syre- 
halten i  den  vattenlösliga  delen  bestämmes  genom  titrering 
och  kan  sedermera  utan  risk  resten  sättas  som  fenoler. 

Beträffande  skiljeanalysen  mellan  bartssyror  och  feta 
syror  torde  densamma  när  det  gäller  andra  fraktionen  vara 
mindre  användbar,  men  är  den  ej  heller  praktiskt  taget  af 
nöden,  då  såsom  af  analysen  framgår  litet  eller  ock  inga 
hartssyror  alls  gå  öfver  i  denna  fraktion  vid  ifrågavarande 
vakuum.    Analysresultatet  å  de   båda  tjäroma  är  följande: 


Ruukki  a«tjära. 

—150'' 22.7%.  d&raf  6.7%  vattenh-dert 

150—240'* 41,0  % 

240—  .    .    ;    .    .    0.0% 

Beck 35.7  % 

Förlust 1.0% 


Tjärans  totala  sammansättning. 

Indiff .  förening 20.4    % 

Fenoler  (14.0  %  vattenlöaliga) 28,5    % 

Vattenlösliga  feta  syror  (1,4  %  i  vattenh.  dest.)  .    5,7    % 

Ofriga  feta  syror 3.40  % 

Hartssyror spir 

Vatten 5,3    % 

Beck 35,7    % 

Förlust 1.0    ?o 


Rysk  tjära. 
Destillationsresultat  med  lägrre  beckhalt: 

— löO* 14.7  ?o  vattenh.  dest-  2.2  % 

150—250'* 32,7  % 

250—295*' 43.3  % 

Beck 8.0% 

Förlust 1.3  % 
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Fraktion  I  och  II, 

Proc.  på  ^Sran 

Indiff.  föreningar 33,4    % 

Fenoler  (4,7  %  vattenlösliga) 8,7    % 

Vattenlöeliga  feta  syror  (0,27  %  i  vattenh.  dest.)  1.4    % 

Ofriga  feta  syror 1,8    % 

Vatten 1,93  % 

Fraktion  III. 

Hartssyror 26,8  % 

Indiff.  föreningar 16,5  % 


Tjärans  totala  sammansättning. 

Indiff.  föreningar 49,0    % 

Fenoler 8,7    % 

Hartasyror 26,8    % 

Vattenlösliga  feta  syror  (0,27  %  i  vattenh.  dest.)    1.40  % 

Ofriga  feta  83^or \,S    % 

Vatten 1.93% 

Beck 8,0    % 

Förlust 1,3    % 


Tryckt  den  23  maj  1907. 


Uppsala  1907.    AlmqTlst  ft  WlkBella  Boktryckeri- A. -B. 
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ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGI. 

BAND  2.     N:o  37. 


Försök  öfver  hydrolys  af  salter  i  Tattenhaltig 

alkohol. 

Af 
ALB.  VBSTBRBBRG. 

Meddelad  den  9  januari  1907  af  S.  Arrhenius  och  Ä.  G.  Ekstrand. 


Som  bekant  blifva  salter  af  svaga  syror  eller  af  svaga 
baser  vid  lösning  i  vatten  delvis  hydrolytiskt  sönderdelade 
i  motsvarande  syra  och  bas.  Denna  sönderdelning,  hvilken 
inträffar  i  desto  högre  grad,  ju  svagare  syran,  resp.  basen,  är, 
.förorsakar  vid  den  kemiska  analysen  bland  annat  den  olägen- 
heten, att  svaga  syror  och  baser  vid  användning  af  vanliga 
indikatorer  icke  utan  vidare  låta  titrera  sig  med  alkali,  resp. 
syra.  I  många  fall  kan  dock  denna  svårighet  bekämpas, 
d.  v.  s.  syran  eller  basen  göras  titrerbar,  genom  tillsats  af 
lämpligt  valda,  i  och  för  sig  indifferenta  ämnen.  Så  t.  ex. 
kan  borsyra,  hvars  alkalisalter  i  och  för  sig,  i  följd  af  hydro- 
lys, reagera  starkt  alkaliskt,  titreras  som  enbasisk  syra  medelst 
alkali  och  fenolftalein,  om  lösningen  försättes  med  en  lämplig 
mängd  glycerin^  eller  mannit.*  Säkerligen  beror  detta  på 
bildning  af  starkare,  komplexa  syror  i  analogi  med  det  klas- 
siska exempel  på  dylika  företeelser,  hvilket  vi  äga  i  cyan- 
vätesyran,    hvQken   genom   komplexbildning   med   ferro-  och 

'  HÖNia  och  Spitz,  Z.  anal.  Chemie  42,  119.  Efter  Z.  angew.  Chemie 
1896,  549. 

'  JoNSS,  Eine  volumetrische  Bestimmungamethode  fiir  Borsäure.  Z. 
anorg.  Ch.  20,  212  (1899). 

Arkiv  för  kemi,  mineral,  o.  geol.     Bd  2.     Nio  37,  1 
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femcyanid  öfvergår  i  de  starka  syrorna  ferro-  och  ferricyan- 
yätesyra.  Och  att  tillökningen  i  »st3nrka»  som  följd  af  kom- 
plexbildningen  i  detta  fall  är  synnerligen  stor,  framgår  daraf» 
att,  medan  diaaociationagraden  hos  cyanväte^  vid  18^  och  8 
liters  utspädning  är  blott  0,oooo6i,  så  stiger  den  för  ferro- 
cyanväte  vid  samma  temperatur  och  utspädning  till  omkring 
0,50.*  Äfven  i  fråga  om  borsyrans  titrerbarhet  i  närvaro  af 
glycerin  och  mannit  finnas  direkta  bevis  för  antagandet  af 
komplexbildning,  i  det  att  undersökningar  af  Maonanixi^ 
ådagalagt,  att  den  elektriska  ledningsförmågan  hos  vatten- 
lösningar af  borsyra  högst  betydligt  ökas  genom  tillsats  af 
mannit,  så  väl  som  af  ett  stort  antal  organiska  oxisyror. 
Angående  mannitens  inverkan  fann  Magnanini,  att,  medan 
den  molekylära  ledningsförmågan  hos  en  ren  borsyrelösning 
uppgick  till  mindre  än  6  enheter,  ökades  densamma  genom 
tillsats  af  växlande  mängder  mannit  upp  till  3-  a  500  eUer 
mera.  Af  sina  mätningar  drager  Magnanini  den  slutsatsen, 
att  dyhka  lösningar  hålla  en  förening  af  3  mol.  borsyra  med 
1  mol.  mannit,  men  att  denna  förening  dissocieras  af  vatten 
och  sålunda  blott  äger  bestånd  i  närvaro  af  sina  sönderdel- 
ningsprodukter,  enligt  lagarna  för  kemisk  massverkan.  Detta 
förklarar  också  den  iakttagelsen,  att  titrering  af  borsyra  en- 
ligt denna  metod  lyckas  bäst  i  tämligen  koncentrerad  lösning. 
Ett  annat  medel,  som  ofta  användts,  särskildt  för  att 
göra  svaga  organiska  syror  titrerbara,  är  tillsats  af  eiylalkdkd. 
KoETTSTORFERS  bekanta  metod  för  bestämning  af  fettarters 
»försåpningstal»  (hvarigenom  t.  ex.  smör  kan  skiljas  från 
andra  ^  fettarter),  grundar  sig  på  fettsyromas  titrering  med 
alkali  och  fenolftalein  vid  närvaro  af  alkohol.  Och  Kanik* 
har  visat,  att  alkalisalter  af  olein-,  palmitin-  och  stearinsyn 
reagera  neutralt  på  fenolftalein  redan  vid  en  alkoholhalt  i 
vätskan  af  endast  40  %•  AmykUkohol  visade  sig  härvid  mer 
än  fem  gånger  så  verksam  som  etylalkohol.  Beträffande 
hartssyroma  visade  förf .^  1890,  att  dextropimarsyra  låter  titrera 


^  Madsek,  Zeitechr.  physikal.  Chemie  36,  290  (1901). 

'  KoHLRAUSCH  u.  HoLBORN,  Leitvormögen  der  Elektrolyte,  s,  167. 1» 
för  ferrocyanväte  är  oj  säkert  känd,  men  har  uppskattats  till  omkring  1500l 

^  Zeitschr.  physikal.  Chemie  6,  58  (1890);  9,  230  (1892);  21,  126.  281  (1893). 

*  Kanitz,  Beiträge  zur  Titration  von  hochmolekularen  Fetteaureii. 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  400  (1903). 

°  Alb.  Vesterberq.  Kemiska  studier  öfver  n&gra  harteer.  Sid.  10. 
Uppsala  1890. 
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sig  skarpt  i  vattenhaltig  sprit ;  och  sedermera  har  jag  funnit 
detsamma  i  fråga  om  en  annan  hartssyra,  abietinsyra,  ett 
förhållande,  hvarigenom  det  blifvit  möjligt  att  visa,  det  abie- 
tinsyran  verkUgen  är  isomer  med  dextropimarsyran,  C^^  Hg^ 
O,,  och  icke,  som  man  länge  antagit,  motsvarar  formeln  C^^ 
Hjg  Oj.^  Enligt  Parnstbinbr*  skall  till  och  med  borsyra  i 
möjligast  vattenfri  metylalkoholisk  lösning  kunna  titreras  som 
enbasisk  syra  medelst  metykUkoholisk  lösning  af  kaUumhydrat, 
natriumhydrat  eller  helst  bariumhydrat  och  fenolf talein.  Fabn- 
STEiKBB  framhåller  dock,  att  redan  små  mängder  vatten 
verka  störande  vid  titreringen. 

Medan  som  sagdt  användbarheten  af  glycerin,  mannit  och 
andra  flervårda  alkoholer  för  att  göra  borsyran  titrerbar  otvun- 
get låter  förklara  sig  genom  antagandet  af  kompljexbildning, 
syntes  det  ifråga  om  envärda  alkoholers  rol  vid  titrering  af 
svaga  syror  rimligare  att  tillgripa  en  annan  förklaringsgrund, 
t.  ex.  inverkan  af  alkoholen  på  de  respektive  saltemas  hydro- 
lysgrad.  Sistnämnda  förklaringsgrund  har  Fabnstbinbb,  ehuru 
tydligen  med  orätt,  sökt  tillämpa  äfven  på  borsyrans  titrer- 
barhet  i  närvaro  af  glycerin  eUer  mannit. 

För  att  bidraga  till  utredningen  af  denna,  i  kemiskt  ana- 
lytiskt afseende  intressanta  fråga,  har  förf.  på  förslag  af  prof. 
H.  VON  Euler,  å  Stockholms  Högskolas  kemiska  laboratorium 
anställt  en  del  mätningar  beträffande  den  elektrolytiska  led- 
ningsf ()rmågan  hos  lösningar  af  några  svaga  syrors  och  basers 
sal  ter  i  vattenhaltig  alkohol,  i  syfte  att  däraf  beräkna  dessa 
salters  hydrolysgrad. 

Det  är  mig  en  kär  plikt  att  härmed  till  professor  v.  Euler 
framföra  min  tacksamhet  för  den  välvilja  och  det  intresse, 
hvarmed  han  omfattat  mitt  arbete  och  på  allt  sätt  sökt  be- 
främja detsamma. 


Den  använda  mätningametoden  har  varit  den  vanliga  en- 
ligt KoHLRAUSCH,  med  induktorium,  »Briiokenwalze»  och  te- 
lefon samt  motståndskärl  af  århenii  modell,  med  svagt 
platinerade  elektroder.  Tvenne  olika  motståndskärl,  med  en 
motståndskapacitet  af  0,8  29,  resp.  0,032  5,  hafva  användts,  det 

*  Berichte  d.  d.  Chera.  Ges.  40,  120  (1907). 

*  Fabnstbiher,  Ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Borsäure-  Ghem.  Cen- 
tralbl.  1002  I,  642.     Efter  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genussmittel  5,  1. 
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förra  vid  starkare,  det  senare  vid  svagare  ledningsförmåga 
hos  de  undersökta  lösningarna. 

Observationerna  äro  i  allmänhet  gjorda  i  närheten  af  18^ 
temperatur,  och  har  vid  korrektionen  för  afvikelsema  från 
denna  temperatur  en  temperaturkoefficient  af  O,  o  2  användts, 
hvilket,  då  afvikelsema  i  allmänhet  ej  varit  stora,  ansetts 
tillräckligt  noggrant  för  det  afsedda  ändamålet. 

Ledningsförmågan,  x,  är  som  vanligt  angifven  i  reciproka 
ohm  pr  cm-tärning. 

Den  som  lösningsmedel  använda  alkoholen  har  varit  re- 
naste »exportsprit»,  med  en  spec.  ledningsförmåga  som  vid 
olika  utspädning  med  vatten  växlat  mellan  0,48  och  1,8  .  10"*. 

De  undersökta  saltlösningarna  (anilinacetat,  anilinhydro- 
klorid,  urinämnehydroklorid,  urinämneacetat  och  fenolnatron) 
hafva  beredts  genom  sammanblandning  af  lika  volymer  &f 
ekvivalenta  lösningar  af  motsvarande  sjrra  och  bas.  IleaBa 
senare  lösningars  halt  har,  där  så  kunnat  ske,  d.  v.  s.  for 
ättiksyra,  klorvätesyra  och  natriumhydrat,  bestämts  genom 
titrering.  Åf  anilin  (nyss  omdestilleradt  preparat)  samt  urin- 
ämne  och  fenol  (renaste  i  handeln  tillgängliga  sorter)  hafva 
normallösningar  beredts  genom  invägning  af  beräknade 
mängder. 


Beräkning  af  hydrolysgraden. 

Hydrolys  af  ett  salt  försiggår  som  bekant  enligt  följande 
om  vändbara  reaktionsformel: 

MA  +  H,  O  i:^  HA  +  M  OH.  (1) 

där  M  betecknar  en  metall  eller  annan  basradikal  och  A  en 
syreradikal. 

Den  matematiska  behandlingen  af  hydrolysförloppet  är 
först  utförd  af  Arrhenius.^ 

För  att  den  hydroly tiska  sönderdelningen  af  ett  salt  skall 
blifva  praktiskt  märkbar,  fordras,  att  antingen  basen,  resp. 
syran,  dier  också  båda  äro  svaga,  d.  v.  s.  föga  dissocierade. 
Man  kan  sålunda  urskilja  tvenne  något  olika  faU: 


*  Zeitechr.    physiked.    Chemie   5,  1  (1890)      Jämför  van't  Hoffb  Vor- 
lesungen  iiber  theoretische  und  physikalische  Chemie.    H  .  1.     1896.   8.  121. 
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1)  Salt  af  svag  bas  eller  svag  syra. 

Den  typiska  formeln  för  detta  fall,  betraktadt  som  jon- 
reaktion, blir,  om  basen  antages  vara  svag,  d.  v.  s.  obetydligt 
dissocierad: 

M  +  Ä  +  H,0  =  H  +  Ä  +  MOH 
eller  enklare 

M  +  H,  O  =  H  +  MOH  (2) 

där  M  betyder  saltets  kation,  A  dess  anion. 

Tillämpas  på  sistnämnda  formel  lagen  för  massverkan.. 
under  iakttagande  att  för  utspädda  lösningar  vattnets  kon- 
centration kan  anses  konstant,  så  blir 

[ÖMMOH]^,^^^  (3) 

[M] 

däi    [H]  etc.  betyda  koncentrationerna  hos  de  motsvarande 
ämnena. 

Betecknas  nu  volymen  eller  lösningens  utspädning  med 
v  samt  den  hydrolyserade  bråkdelen  af  saltet  med  x,  så  fås, 
under  antagande  att  saltet  och  sjrran  äro  fullständigt  disso- 
cierade: 

[H]  =  [MOH]  =  ^;   [ÄI]=^ 

Formel  (3)  öfvergår  härigenom  i 

rr T-  «=  konst.  (4) 

(1  — x)v 

För  svagt  hydrolyserade  salter,  där  1  —  x  närmar  sig  1, 
blir  —  nära  konstant,  och  sålunda  hydrolysgraden  nära  pro- 
portionell mot  kvadratroten  ur  utspädningen. 

Som  lätt  inses,  gäller  formel  (4)  äfven  i  den  händelse» 
att  syran  är  svag  men  basen  stark. 

2)  Sait  af  svag  bas  med  svag  syra. 

I  detta  fall,  då  sålunda  både  basen  och  sjnran  äro  obe- 
tydligt dissocierade,  förändras  formel  (2)  till 
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M  +  Ä  +  H3O  =  HA  +  MOH 
hvaraf  fås 

^m^^^  =  l.oust.  (5) 

[M].[Ä] 

För  det  gränsfall,  att  saltet  kan  betraktas  som  fullstän- 
digt dissocieradt,  ba^en  och  syran  däremot  som  odissocierade, 
fås  alltså,  om  liksom  förut  bydrolysgraden  betecknas  med  x 
och  utspädningen  med  v: 

[HA]  =  [MOH]  =  ^ ;    [M]  =  [Ä]  =  ^ 
hvarigenom  formel  (5)  öfvergår  i: 

(T^x)-^  =  konst.  (6) 

é 
Af  denna  formel,  som  skiljer  sig  från  (4)  däri,  att  1  — i 
ingår  i  stället  för  v,  framgår  under  nyssnämnda  förutsättniiig 
(fullständig  dissociation  hos  saltet,  omärklig  hos  syran  och 
basen),  att  vid  salier  af  svag  bas  med  svag  syra  hydrölysgraden 
är  oberoende  af  utspädningen. 


Möjligheten  att  beräkna  hydrölysgraden  ur  saltlösningars 
elektriska  ledningsförmåga  grundar  sig  därpå,  att  å  ena  sidan 
starka  baser  och  syror,  i  följd  af  hydroxyl-  och  vätejonenias 
stora  rörlighet,  i  allmänhet  hafva  större  ledningsförmåga  an 
sina  salter,  medan  å  andra  sidan  svaga  baser  och  syror,  i  följd 
af  sin  obetydliga  dissociationsgrad,  leda  sämre  än  sina  salter. 

Beräkning  af  hydrölysgraden  kan  därför,  på  grund  af 
Arrhbnh  utredning  af  hydrolysförloppet,  ske  enligt  följande, 
af  Bredig,^  Walden*  m.  fl.  använda  formel: 

Xf=  (1— x)Xber+  XX,r  (7) 

där  Xf  betyder  den  direkt  funna  spec.  ledningsförmågan  hos 
lösningen, 

Xber  ledningsförmågan  hos  saltet,  om  detsamma  antages 
icke  hydrolyseradt, 

»  Z.  physik.  Chemie  13,  289  (1894). 

-  Ber.  d.  d.  Chem.  Ges.  34,  4196  (1901). 
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Xsr  ledningsförmågan  hos  den  genom  hydrolysen  frigjorda 
starka  syran  (resp.  basen), 

X  hydrolysgraden. 

Ofvanstående  formel  (7)  gäller  närmast  för  binära  salter 
af  svag  bas  med  stark  syra  eller  af  svag  syra  med  stark  bas 
och  under  antagande,  att  den  genom  hydrolysen  frigjorda 
8t\iga  basen  (resp.  syran)  ej  nämnvärdt  bidrager  till  lednings- 
förmågan. 

Ur  nämnda  formel  fås  som  uttryck  för  hydrolysgraden 
z  i  procent: 

Af  denna  formel  synes,  att  metoden  för  bestämning  af 
hydrolysgraden  på  grund  af  lösningens  ledningsförmåga  följer 
skemat  för  »indirekta  analyser»,  hvaraf  följer,  dels  att  metoden 
är  mindre  lämplig  för  bestämning  af  mycket  små  hydrolys- 
grader,  dels  att  densamma  är  desto  känsligare,  ju  större  skill- 
naden är  mellan  det  osönderdelade  saltets  och  den  frigjorda 
starka  syrans  (resp.  basens)  ledningsförmåga.  Då  nu  vandrings- 
hastigheten för  vätejonen  (vid  18°=  314)  är  betydligt  mycket 
större  än  för  hydroxyljonen  (vid  18°==  174),  böra  i  regel  starka 
syror  leda  bättre  än  starka  baser.  Metoden  bör  därför  i  all- 
mänhet gifva  skarpare  utslag  för  salter  af  starka  syror  med 
svaga  basar  än  för  salter  af  svaga  syror  med  starka  baser; 
sålunda  t.  ex.  lämpa  sig  bättre  för  undersökning  af  anilin- 
hydroklorid  än  för  natriumfenylat. 

Beträffande  åter  salter  af  sva>g  bas  med  svag  syra,  t.  ex. 
anilinacetat,  då  sålunda  hvarken  den  frigjorda  basen  eller 
syran  nämnvärdt  bidraga  till  ledningsförmågan,  kan  tydligen 
formel  (7)  förenklas  till 

Xf=(l— x)Xber  W 

Härur  fås  1  —  x,  d.  v.  s.  det  osönderdelade  saltets  mängd, 
uttryckt  i  procent: 

1-.=^^  (10) 


Digitized  by 


Googk 


8       ABKIV  FÖB  KBia,   WOSJSRÅLOQl  O.   GEOLOGI.     BD  2.     K:0  S7. 


Anilinacetat. 

För  detta  salt  har  ledningsfönnågan  bestamts  i  sprit  af 
80,  öO  och  30  volymprocent  och  vid  koncentrationerna  V«->  V«>- 
och  V5o-normal.  Resultatet,  uträknadt  på  vanligt  satt  som 
specifika  ledningsförmågan,  x,  återfinnes  i  nedanst-ående  tab. 
1—3. 

Beräkningen  af  hydrolysgrcden  har  skett  under  antagande, 
att  den  genom  hydrolysen  frigjorda  ättiksyran  ej  namnvärdt 
inverkar  på  den  funna  specifika  ledningsförmågan.  Strängt 
taget  borde  en  korrektion  hafva  gjorts  för  ättiksyrans  led- 
ningsförmåga, men  då  storleken  af  denna  korrektion  är  svår 
att  exakt  beräkna,  och  den  dessutom  ej  är  så  stor,  att  den 
väsentligt  inverkar  på  försöksresultatet,  har  den  ansetts  kunna 
utelämnas.  Under  nämnda  antagande  gäller  nyss  anförda 
ekvation : 

r\  "  j    j  1  ji.      IX  -  o/       X (funnet).  100 

Osonderdeladt  salt  i  %  =  -^^ tit— i 

x(ber.) 

x(ber.),  d.  v.  s.  den  spec.  ledningsförmåga,  som  lösning» 
skulle  visa,  om  saltet  icke  alls  vore  hydrolyseradt,  har  be- 
räknats efter  ekvationen: 

x(ber.)  =  ^^  (11) 

däri  A  00  är  gränsvärdet  för  ekvivalenta  ledningsförmågan  vid 
oändligt  stor  utspädning,  y  den  elektrolytiska  dissociations- 
graden  hos  den  osönderdelade  andelen  af  saltet,  samt  t*  ekvi- 
valentvolymen, uttryckt  i  cm'. 

A  00  har  beräknats  efter  Godlewskis*  mätningar  å  sali- 
cylsyra  och  cyanättiksyra.  Godlewski  fann  för  dessa  syrors 
joner  i  resp.  80-,  50-  och  30-procentig  sprit  följajide  rörelse- 
hastigheter  vid  18°: 

Vol.  7o  alkohol  CeH^  .  OH  .  CO,  CH,  .  CN  .  CO, 
80                                11,3  14,0 

50  12,0  14,0 

30  15,0  19,2 


^  QoDLBWSKi,    Sur  la   dissociation  des  élektrolytee  dans  les  solutions 
alcooliques.    Journal  de  Chimie-Physique.     Torne  III-     1005. 
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Om  man  antager  anilinjoneus  rörelsehastighet  vara  lika 
med  salicylsyrejonens  och  ättiksyrejonens  något  litet  större 
än  cyanättiksyrejonens,  erhållas  följande  värden  å  Åod  för 
anilinacetat  vid  18®: 

VoJ.  Vo  alkohol  80  50  30 

A  00  26  27  36 

Dissociationagraden,  y>  för  den  osönderdelade  andelen  af 
anilinacetatet  har  uppskattats  efter  följande  siffror  för  natrium- 
acetatets dissociationsgrad  i  vattenlösning  ^  vid  18°. 


v 

10 

50 

100 

200 

500 

1000 

10000  liter 

T 

78,6 

88,3 

91,3 

9i,h 

96,8 

96,6 

98,45    »/o 

Undersökningar  af  Cohbk^  hafva  nämligen  visat,  att 
dissociationsgraden  för  starka  elektrolyter  i  vattenhaltig  al- 
kohol ej  mycket  afviker  från  densamma  i  vattenlösning. 

På  grund  af  otiUräckligheten  i  vår  kännedom  om  disso- 
ciationsförhållandena  samt  jonemas  rörlighet  i  spritlösningar, 
synnerligast  beträffande  lösningar,  som  samtidigt  innehålla 
flera  elektrolyter,  kunna  visserligen  de  uppskattningar  af 
dissociationsgraden,  som  anföras  i  följande  tabeller,  ej  göra 
anspråk  på  absolut  tillförlitlighet,  men  torde  dock  vara  an- 
vändbara för  här  föreliggande  ändamål. 

Beträffande  storleken  af  de  fel  i  bestämningen  af  anilin- 
acetatets  hydrolysgrad,  hvilka  härröra  af  en  oriktig  uppskatt- 
ning af  saltets  dissociationsgrad,  kunna  följande  beräkningar 
gifva  en  föreställning.  Om  t.  ex.  för  ^jvo  anilinacetat  i  80  7o 
sprit  Y  antages  5  7o  lägre  än  i  t^b.  1,  d.  v.  s.  88  i  st.  för 
93  %,  ändras  härigenom  hydrolysgraden  endast  från  96,5  8  till 
95,33  Vo.  Vid  svagare  hydroJys  blir  visserligen  ändringen 
större,  så  att  t.  ex.  för  °/io  anilinacetat  i  30  %  sprit  en  änd- 
ring i  7  från  88  till  83  7o  medför  en  minskning  i  hydrolys- 
graden från  72,30  till  70,62  %.  Men  äfven  i  så  ogynnsamma 
fall  är  osäkerheten  i  uppskattningen  af  saltets  dissociations- 
grad icke  tillräckligt  stor  att  äf ventyra  riktigheten  af  nedan- 
stående slutsatser. 


^  Beräknade  enligt    Kohlbauch    och  Holborns  bekanta  tabell  (anf. 
arbete,  sid.  200). 

»  Z.  physik.  Chemie  25,  1  (1898). 
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De  på  grund  af  of  van  anförda  beräkningar  slutligen  er- 
hållna värdena  å  anilinacetatets  hydrolysgrad  vid  olika  ut- 
spädningar i  sprit  af  80,  öO  och  30  volymprocent  återfinnas 
i  följande  tabeUer  1 — 3. 


Tab.  1.    Anilinacetat  i  80  Vo  sprit  (18°).    Aqd=  26. 


1 

y.  (funnet) 

T 

z  (ber.) 

«/o  Salt 

®/o  Hydroljs  ! 

n/a     j     0,000691 
n/io   I     0,000107 
n/60   ,     0,0000212 

85  *>/o 
93    » 
98    » 

0,01105 
0,00242 
0.00051 

5,35 
4,42 
4,16 

»i65 
9B.58 
»9,84 

Tab.  2.    AniHnacetat  i  60  Vo  sprit  (18°).     Aoo=  27. 


X  (funnet) 


z  (ber.) 


o/o  Salt      '  °/o  Hydrolys 


n/a  I  0,00193  ,  82  °/o 
n/io  I  0,000402  I  91  » 
n/GO   I     0,0a00817  |  96    > 


0,01107     '  17,44  $0.56 

0,00246  16,34       I  88,66 

0,00052  15,71       I  Så,29 


Tab.  3.    Anilinacetat  i  30  7o  sprit  (18°).    A  00  =  36, 


1 

n/. 

n/,0 

'  n/fto 

z  (funnet) 

T 

z  (ber.) 

7o  Salt        ^lo  Hydrolys  ' 

0,003775 
0,000878 
0,0001845 

82  °/o 
88    . 
93    » 

0,01476 
0,00317 
0,00067 

(25,67) 
27,70 
27,54 

(74.43) 

72.30 

72,46 

Af  den  ringa  växlingen  i  hydrolyBgraden  vid  samma  sprit- 
koncentration framgår,  att  anilinacetatets  hydrolys  i  tUspädd  sprit 
i  enlighet  med  teoriens  fordringar,  och  med  hvad  Abrhekius^ 
visat  vara  faUet  med  samma  salt  i  vatt^nlösning,  år  nåskxn 
oberoende  af  utspädningen.  En  svag  tandens  till  stegring  af 
hydrolysen   vid   stigande   utspädning   gör   sig  dock  tämligen 

»  Z.  phys.  Ch.  5,  19  (1890). 
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tydligt  märkbar.  Att  för  ^/s-anilinacetat  i  30-proGentig  sprit 
ett  från  denna  regel  något  afvikande  värde  å  hydrolysgraden 
erhållits,  torde  bero  på,  att  aniiinets  löslighet  i  30-procentig 
sprit  knappast  räckte  till  för  framställning  af  så  koncentre- 
rade lösningar,  hvarigenom  anilinhalten  i  den  ifrågavarande 
acetatlösningen  måhända  i  någon  mån  afvikit  från  Vs-normal. 
Det  intressantaste  resultatet  af  de  utförda  mätningarna 
å  anilinacetatet  är  emellertid,  såsom  framgår  af  nedanstående 
sammanställning  i  tab.  4  af  medelvärdena  för  utspädnin- 
garna ■  och  ",  att  anilinacetatets  hydrolys  är  betydligt  mycket 
lU  ou 

starkare  i  spriilösning  än  i  vattenlöaning  och  stiger  regelbundet 
med  lösningsmedlets  aikoholhalt. 


Tab.  4. 

o/o  alkohol 

0 

30 

50 

80 

*/o  hydrolys 

51,0» 

72.4 

84,o" 

95,7 

På  grund  af  alkoholens  förut  nämnda,  gynnsamma  in- 
verkan vid  svaga  syrors  titrering,  t.  ex.  med  natronlut,  kunde 
man  närmast  haf va  väntat  sig  ett  rakt  motsatt  resultat,  eller 
att  alkoholen  skulle  hafva  minskat  i  stället  för  ökat  saltets 
hydrolys.  Förhållandena  vid  titrering  äro  emellertid  icke  fullt 
jämförliga  med  de  nu  ifrågavarande,  i  det  att  anilinacetatet 
är  salt  af  en  svag  syra  med  en  svag  bas,  då  man  däremot 
för  titrering  af  en  svag  syra  alltid  använder  en  stark  bas  och 
omvändt. 

Men  å  andra  sidan  torde  den  hur  iakttagna  förstärkande 
inverkan,  som  etylalkohol  utöfvar  på  anilinacetatets  hydrolys, 
kunna  finna  en  tillfredsställande  förklaring  i  följande  bekanta 
relation*  mellan  hydrolysen  och  dissociationskonstanterna  för 
de  vid  hydrolysen  verksamma  ämnena: 

där  K 5  är  hydrolyskonstanten,  och  K^,  K,,  Kg  och  K^  dis- 
sociationskonstema  för  resp.  saltet,  syran,  basen  och  vattnet. 
En  ökning  af  hydrolysgraden  och  därmed  också  af  hydrolys- 
konstanten vid  tiUsats  af  sprit  skulle  således  kunna  bero  på, 

^  Erh&Uet  genom  reduktion  tiU  18**  af  Abrhenh  värde  (55,7)  för  25**. 
'  Nbbnst,  Theoretische  Chemie,  4:e  Aufl.     S.  514. 
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att  produkten  K2  .  K3  af  spriten  förminskades  i  högre  grad 
än  produkten  K^  .  K4.  Då  nu  Cohens  undersökningar  of  ver 
starka  elektrolyters  dissociation  i  spritlösning  göra  det  sanno- 
likt, att  i  förevarande  fall  K^  d.  v.  s.  anilinacetatets  disso- 
ciationskonstant  ej  är  väsentligt  mindre  i  spritlösning  än  i 
vattenlösning,  så  ligger  det  nära  till  hands  att  antaga,  det 
nedsättningama  i  Kg  och  K3  (d.  v.  s.  de  två  svaga  elektro- 
lytemas,  anilinets  och  ättiksyrans,  dissociationskonstanter) 
tiUsammantagna  skola  blifva  mer  än  tillräckliga,  att  uppväga 
nedsättningen  i  K^  eller  vattnets  dissociationskonstant.  Men 
om  så  sker,  måste  tydligen  K 5  stiga,  d.  v.  s.  hydrolysgraden 
ökas  genom  tillsats  af  sprit.  —  Om  nu  dissociationskonstanten 
Kg  för  anilinet  i  utspädd  sprit  vore  känd,  skulle  hydrolysgra- 
dens  här  påvisade  beroende  af  alkoholhalten  kunna  beräknas 
med  tillhjälp  af  de  värden,  Löwekheez  ^  angifvit  för  jonproduk- 
ten H  X  ÖH  i  olika  vatten-alkohol  blandningar,  samt  de  värden 
å  ättiksyrans  dissociationskonstanter  i  80-,  60-  och  30-proc«i- 
tig  sprit,  hvilka  återfinnas  i  nedanstående  tabeller  5 — 7- 


Ättiksyrans  dissociation  i  vatten-alkoholblandningar. 

I  sammanhang  med  den  anförda  undersökningen  öfver 
anilinacetatets  ledningsförmåga  gjordes  äfven  en  del  mätnin- 
gar öfver  ättiksyran  själf  i  motsvarande  vattenalkohol-bland- 
ningar. Då  frågan  om  svaga  elektrolyters  dissociation  i  al- 
kohol, med  hänsyn  till  giltigheten  af  Ostwalds  utspädningslag» 
varit  omtvistad,^  torde  dessa  mätningar,  äfven  om  de  icke 
kunna  göra  anspråk  på  högsta  möjliga  noggrannhet,'  böia 
anföras. 

I  nedanstående  tab.  5 — 8  återfinnas  under  A  de  erhållna 
värdena  på  den  ekvivalenta  ledningsförmågan,  under  7  den 
häraf  beräknade  dissociationsgraden  (A  00  är  uppskattad  efter 
Godlewskis   siffror   för   cyanättiksyra),    samt   under  k  den 

enligt  Ostwalds  utspädningsformel,  ry—^ — r—  =  konst.,  beräk- 
nade dissociationskonstanten. 

«  Z.  physik.  Chemie  20.  283  (1896). 

]|  Jämför  GoDLEWSKi.  anf.  arbete  sid.  394,  407  och  429. 

^  Värdena  för  50-  och  30-procentig  sprit  grunda  sig  på  en  enda  m&t- 
ning  för  hvar  utspädning»  hvarjämte  den  använda  temperatoikoefficienten 
kanske  är  något  osäker. 
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Tab.  6.    Ättiksyra  i  80  %  sprit  (18°).     Aoo  ==  64. 

v»         0,045  0,000703  2,47  .  10  ^ 

VlO         0,0948         0,00148  2,20.   » 

"/w         0,223  0,00348  2,44  .   » 

Tab.  6.    Ättiksyra  i  60  %  sprit  (18°).    Aoo  =  110. 


A 

T 

k=-  T 
(l-T)v 

"/2 

0,169 

0,00244 

30,0  .  10  ' 

Vio 

0,580 

0,00527 

28,0  .  » 

V50 

1,386 

0,0126 

32,2.  » 

Tab.  7.    Ättiksyra  i  30  »/o  sprit  (18°).    A<»=  168. 


A 

T 

(l-Y)v 

V* 

0,630 

0,00375 

70,6  .  10  ' 

Vio 

1,338 

0,00832 

69,8  .  » 

V50 

3,08 

0,0183 

68,2  .  » 

Af  värdena  på  dissociationskonstanteu  synes,  att  åUik- 
syrans  elektrolytiska  dissociation  i  vatten^alkoholblandningar  vid 
de  undersökta  utspädningarna  tämligen  nära  följer  Ostwalds 
tUspädningslag.  Och  såsom  det  af  Godlewskis  m.  fl.  mät- 
ningar &  andra  syror  var  att  vänta,  visar  sig  ättiksyrans 
styrka  i  vatten-alkoholblandningar  desto  mindre,  ju  större 
lösningens  alkoholhalt  är. 


Urinämneacetat  i  80  7o  sprit. 

Då  urinämne  är  en  ytterst  svag  bas,  —  dess  dissociations- 
konstant  är  enligt  Walkeb  vid  26°  1,5  .  10  **  —  så  måste 
urinämneacetatet  vara  ännu  starkare  hydrolyseradt  än  anilin- 
acetatet.    Detta  bestyrkes  ock  af  följande  mätningar. 
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Tab.  8  a.    Urinämneacetat  i  80  7o  sprit  (18°).    Aao  =  27. 

X  (funnet)  f  ''•  (^''•^  V*  S**^      */•  Hydroly» 

VlO  0,0000146  98   %  0,00265  0,55  99,45 

^50  0,0000055  99   7o  0,000535  1,03  98,97 

Af  dessa  siffror  framgår,  att  urinämneacetatet  vid  de 
undersökta  utspädningarna  är  nästan  fullständigt  hydrolyse- 
radt.  Något  säkert  mått  på  hydrolysgraden  kan  dock  tyd- 
ligtvis  icke  erhållas  enligt  det  använda  beräkningssättet,  eme- 
dan vid  så.  stark  hydrolys  den  frigjorda  ättiksyran  måste 
utöfva  ett  väsentligt  inflytande  på  den  uppmätta  lednings- 
förmågans storlek.  Säkerligen  är  därför  hydrolysen  i  verk- 
ligheten större,  än  ofvanstående  siffror  gifva  vid  handen. 

Ett  väsentligt  riktigare  värde  på  hydrolysgraden  bör 
erhållas,  om  man  med  tillämpning  af  ekvation  (7)  minakar 
den  iakttagna  ledningsförmågan  med  ledningsförmågan  hos 
ättiksyra  i  motsvarande  utspädning.  Vid  nästan  fullständig 
hydrolys  bör  nämligen  den  ytterst  ringa  mängden  salt  endast 
i  obetydlig  grad  kunna  nedsätta  ättiksyrans  ledningsförmåga. 
Riktigheten  af  ett  sådant  beräkningssätt  synes  bestyrkas  af 
den  mycket  goda  öfverensstämmelse  mellan  hydrolysgraden  i 
de  två  undersökta  utspädningarna,  som  därvid  erhålles  (se 
tab.  8  b). 

Tab.  8  b.    Urinämneacetat  i  80  7o  sprit  (W).    Aqo=-27. 

X  (funnet)    x  (ättika.)      Diff.      x  (ber.)   •/•  Salt  HvdhUoh-» 
"/lO   0,0000146   0,0000095   0,0000051   0,00265   0,19    99,81 
»/so   0,0000055   0,00000446  0,00000104  0,000535  0,19    99,81 


Auilinhydroklorid  och  urinftmnehydroklorid  i  80  %  spriL 

Ehuru  å  nämnda  salter  endast  ett  fåtal  mätningar  och 
blott  i  80  7o  sprit  hittills  medhunnits,  torde  dock  resultatet 
böra  meddelas,  såsom  i  någon  mån  orienterande  i  fråga  om 
hydrolysen  i  vatten-alkoholblandningar.  För  frågans  slutgil- 
tiga behandling  fordras  naturligtvis  ett  större  antal  matningar 
i  lösningar  af  olika  alkoholhalt  såväl  som  i  vattenfri  alkohol, 
hvarjämte,  såsom  redan  påpekats,  någon  osäkerhet  vidlåder 
resultaten,  i  följd  af  den  ännu  otillräckliga  kännedom  vi  äga 
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om  de  ifrågavarande  ämnenas  dissociationsförhållanden  i  sprit- 
lösningar. 


Tab.  9.    Anilinhydroklorid  i  80  %  sprit  (18°).    Aoo=  29. 

X  (funnet)  (  x  (ber.)  x^^  Hydrolys 

"/ao        0,00120  80%         0,00116  0,0025  8,0^0 

^/iO  0,000570     86  7o     0,00050      0,001092     11,8  » 

"Aoo    0,000315     90  ^'o     0,000261     0,000580     16,9   » 

Till  jämförelse  meddelas  följande  siffror  för  samma  salt 
i  vattenlösning. 

AniUnhydroklorid  i  vatten  (18°).     Aoo=  Ö6,i.^ 

X  (funnet)  Y  '^'  {her.)  x  ^qj  Hydrolys 

Vso  0,00191  88   7o  0,00169  0,00730  4,8   % 

Tab,  10.    Urinämnehydroklorid  i  80  %  sprit  (18°). 

A^  =  30. 

X  (funnet)  Y  /(ber.)  XgQ^  Hydrolys 

VlO     0,00410      80  %     0,0024       0,0049       68,0  7o 
"/."M)     0,001021     94  7o     0,000564     0,001092     86,6   » 

För  samma  salt  i  vattenlösning  kan  beräknas: 

Urinämnehydroklorid  i  vatten  (18°).    Aqo=97,3. 

X  (funnet)  Y  x  (ber.)  ä^q^  Hydrolys 

»/lO  0,0321  90   >  0,008  7  6  0,O35o  88,9    7© 

Af  de  anförda  siffrorna  framgår,  att  anilinhydrokloriden 
i  likhet  med  motsvarande  acetat  är  starkare  hydrolyserad  i 
80  7o  Äjw-i^  ån  i  vatten.  Dock  är  skillnaden  i  hydrolysgrad 
mindre  vid  kloriden  än  vid  acetatet. 

Urinåmnehydrokloriden  åter  synes  (i  fall  man  får  sluta  af 
de  ännu  alltför  fåtaliga  mätningarna)  i  vattenlösning  vara 
något  starkare  hydrolyserad  ån  i  spriUösning. 

^  Enligt  mätningar,  som  nyligen  utförts  vid  Stockholms  Högskola  af 
H.  Lunden,  och  meddelats  förf.  af  prof.  H.  v.  Euleb. 
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Den  olikartade  inverkan,  som  sprit  alltså  synes  utöfva 
på  hydrolysgraden  hos  anilinhydroklorid  och  på  urinämne- 
hydroklorid,  är  från  teoretisk  synpunkt  icke  alldeles  oväntad. 
I  fråga  om  salter  af  svaga  baser  med  starka  syror  kan  ofvan- 

nämnda  formel  (12),  alldenstund  i  detta  fall  tr^  ^J  väsentligt 

ändras  genom  tillsats  af  sprit,  förenklas  till 


K.= 


^^6 


K. 
K. 


Spritens  inflytande  på  hydrolysgraden  blir  alltså  i  detta 
fall  beroende  af,  huruvida  genom  sprittillsatsen  antingen  vatt- 
nets dissociationsgrad  nedsättes  mera  än  den  svaga  basens 
(i  hvilket  fall  hydrölyaen  måste  mtTi^Jra^  genom  sprittillsatsen) 
eller  tvärtom  basens  dissosiationsgrad  minskas  mera  än  vatt- 
nets (hvilket  måste  medföra  en  ökning  af  hydrclysen  vid  tillsats 
af  sprit).  Det  senare  är  uppenbarligen  fallet  vid  anilinhydro- 
klorid, det  förra  (möjligen)  vid  urinämnehydroklorid. 

xr 

Men  då  å  andra  sidan  kvoten  «.*-,  d.  v.  s.  hydrolyskon- 

stanten,  tillika  är  ett  mått  på  de  resp.  basemas  styrka,  så 
följer  häraf,  att  ordningaföljden  meUan  baserna  med  hånsyn 
tiU  styrkan  kan  vara  en  annan  i  spriilösning  ån  i  vcUtenlösning, 
ett  resultat,  som  på  en  annan  väg,  i  fråga  om  syrorna  redan 
erhållits   af  Godlewski.^ 

Enligt  denne  är  ordningsföljden  (från  starkare  till  svagare) 
för  de  af  honom  undersökta  syrorna  följande: 

I  vatten:  I  alkohol: 

Ortonitrobenzoesyra  Cyanättiksyra 

Cyanättiksyra  Ftalsyra 

Malonsyra  Malonsyra 

Klorättiksyra  Bromättiksjnra 

Bromättiksyra  Ortonitrobenzoesyra 

Ftalsyra  Klorättiksjn-a 

Salicylsyra  Salicylsyra 

Ättiksyra  Ättiksyra 


Anf.  arbete  8.  409 — 410.    Jämför  Jahn,  Electrochemie.    2:e  Aufl. 
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Af  GrODLBWSKis  mätningar  framgår  exempelvis,  att  medan 
ftcUsyran  i  vatten  är  endast  obetydligt  starkare  än  aalicylstfran, 
så  förhålla  sig  dessa  syrors  affinitetskonstanter  i  sprit  som 
3,6  :  1.  Det  förefaller  af  Godlbwskis  resultat,  som  om  in- 
verkan af  sådana  starkt  negativa  radikaler  som  Cl  och  NO, 
på  styrkan  af  organiska  karbonsyror  skalle  göra  sig  kraftigare 
gäUande  i  vatten-  än  i  spritlösning,  och  måhända  omvändt  i 
fråga  om  COOH  i  ortoställning.  Huruvida  detta  är  någon 
allmän  regel,  kan  dock  utrönas  endast  genom  ytterligare, 
vidlyftiga  undersökningar,  hvilka  otvifvelaktigt  skulle  vara 
af  rätt  stort  intresse.  Och  detsamma  gäller  naturligtvis  också 
frågan  om  sammanhanget  mellan  organiska  basers  konstitution 
och  deras  relativa  styrka  i  å  ena  sidan  spritlösning,  å  andra 
sidan  vattenlösning. 


Sammanfattning. 

1.  AnilinacetcU  är  i  vatten-alkoholblandningar  betydligt 
mycket  starkare  hydrolyseradt  än  i  rent  vatten,  och  hydrolys- 
gmden  stiger  regelbundet  med  lösningens  alkoholhalt.  Huru- 
vida andra  salter  af  svaga  baser  med  svaga  syror  följa  samma 
regel,  återstår  att  undersöka.  —  I  sammanhang  härmed  må 
erinras  om  de  fall  af  stark  »alkoholys»,  som  Wislicenus  och 
Stceber^  påvisat  i  fråga  om  vissa  metallsalter  (med  Cu  etc.) 
af  några  svagare  syror,  såsom  acetättiketer,  benzoylaceton 
och  äfven  ättiksyra.  Vid  salternas  kokning  med  vattenfri 
metylalkohol  erhöllos  nämligen  basiska  metylat  af  bestämd 
sammansättning. 

2.  Urivdmneacetat  är  i  80  %  sprit  så  fullständigt  hydro- 
lyseradt, att  blott  ungefär  0,2  %  salt  återstår  osönderdeladt. 

3.  Anilinhydroklorid  hydrolyseras  af  vattenhaltig  sprit 
något  starkare  än  af  rent  vatten. 

4.  Huruvida  däremot  urinämnehydroklorid,  såsom  de  få 
utförda  mätningarna  synas  antyda,  af  vattenhaltig  sprit  hydro- 
lyseras swigare  än  af  rent  vatten,  behöfver  närmare  undersökas. 

5.  Det  synes  önskvärdt,  att  frågan  om  sammanhanget 
mellan  basers  (resp.  syrors)  konstitution  och  den  ändring  i 
deras  relativa  styrka,  hvilken  inträder  vid  lösning  i  sprit  (och 
andra  lösningsmedel),  blefve  utredd.  —  Af  särskildt  intresse 

^  Ber.  d.  d.  Chem.  Ges.  3i.  3051 ;  Så,  639. 

Arkir  för  kfrni,  minernloffi  u.  fffoloffi.      Hfi  2.     N:o  37.  2 


Digitized  by 


Googk 


18     ABKIV  FÖR  KBMI,   BONEBALOQI  O.   GEOLOGI.     BD  2.     K.O  87. 

vore  att  undersöka  de  högre  fettsyromas  samt  hartssyromas 
hydrolysförhållanden  i  såväl  metyl-  som  etylalkohol. 

6.  Ättiksyran  följer  —  i  motsats  till  Wakemanks  upp- 
gifter, men  i  öf verensstämmelse  med  Godlewskis  iakttagelser 
öfver  salicylsj^a  och  andra  medelsvaga  syror  —  i  vatten- 
alkoholblandningar  OsTWALDS  viayådningslaq. 


Tryckt  dan  22  februari  1907. 


UppMla  1907.     llniqTitt  Ii  Wikaellt  Boktryckeri-A.B. 
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Band  2.     N:o  38. 


Uber  das  absolute  Potential  der  Kalomel- 
elektrode. 


WILH.  PALM-fflR. 

Mit  9  Textfiguren. 
Mitgeteilt  am  9.  Januar  1907  duroh  S.  Abrhekius  und  H.  G.  Södebbaum. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  habe  ich,  auf  Anregung  des 
Herrn  Professor  Nebnst,  das  Prinzip  einer  Methode  ange- 
geben,  nach  der  es  gelingen  wiirde,  mit  Hilfe  einer  Tropfel- 
elektrode  das  absolute  Potential  der  Kalomelelektrode  in  einer 
Weise  zu  bestimmen,  die  frei  wäre  von  den  Bedenken,  die 
sich  gegen  die  friiher  mit  Hilfe  der  Tropfelelektrode  öder  des 
Kapillarelektrometers  erreichten  Resultate  erheben.^ 

In  mehreren  Arbeiten  habe  ich  mich  bemiiht,  die  Rich- 
tigkeit  der  von  Nernst  gegebenen  Theorie  der  kapillarelek- 
trischen  Erschcinungen  experimentell  nachzuweisen  und  glaube 
auch  die  Zuverlässigkeit  dieser  Theorie,  soweit  sie  damals 
entwickelt  war,  dargelegt  zu  h^j^n.*  Gleichzeitig  musste 
ich  aber  konstatieren  dass  die  Theorie  noch  nicht  geniigend 
entwickelt  war,  um  verschiedene  sekundäre  Phänomene  zu 
erklären,  wie  die  unsymmetrische  Form  der  Kapillarelektro- 
meterkurve,  sowie  den  Umstand,  dass  die  maximale  Ober- 
flächenspannung  des  Quecksilbers  in  verschiedenen  Lösungen 
verschieden   ist  und  schliesslich  die  Thatsache,  dass  die  An- 


*  Bihang  tUl  K.  Svenska  Vet.  Akad.  Handl.  23.  afd.  II,  N:o  5.  S.  24 
(1898);  auoh  Zeitachr.  f.  physik.     Chemie  25,  283  (1898). 

•  Bihang  u.  s.  w.  Bd  2.3,  afd.  II.  N:o  6;  Of  vers.  af  K.  Vet.  Ak.  Förh. 
1898.  761  u.  1901,  139;  auch  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  25,  265  (1898);  28. 
257  (1899);  36.  664  (1901). 

Arkiv  för  leemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     K:o  38.  1 
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nahme,  wonach  beim  Maximum  der  OberflächeDspannung  des 
Quecksilbers  die  Potentialdifferenz  gegen  die  Lösung  gleich 
Null  sei,  im  Allgemeinen  nicht  richtig  sein  kann.^  Es  erechien 
mir  deshalb  nocli  unsicher,  ob  die  gedachte  Methode  zuver- 
lässige  Resultate  liefern  wiirde. 

Da  aber  durch  eine  Arbeit  von  van  Laar*  sowie  durch 
einen  schon  friiher  von  Nernst  ausgesprochenen  Gedanken,* 
der  mit  den  Vorstellungen  van  Laar's  sehr  nahe  verwandt 
ist,  eine  Erklärung  der  genannten  sekundären  Erscheinungen 
gegeben  war  und  dadurch  wohl  die  Discrepanzen  bei  den 
friiheren  Versuehen  zur  Ermittlung  des  absoluten  Potentials 
des  Quecksilbers  erklärt  werden  können,  anderseits  aber  die 
neue  Methode,  wenn  die  genannte  Erklärung  der  sekundären 
Phänomene  acceptirt  wird,  fortwährend  einwandsfrei  erschien, 
so  beschloss  ich  die  Frage  aufzunehmen. 

Zur  Ausfiihrung  der  Messungen  wurden  mir  seitens  der 
schwedischen  Akademie  der  Wissenschaften  aus  dem  Wall- 
MARK'sehen  Fonds  Mittel  zur  Verfiigung  gestellt  und  ich  bin 
bei  der  Ausfiihrung  der  Versnche  von  Herrn  Ingenieur  O. 
Fagbrlind  in  ausgezeicbneter  Weise  unterstiitzt  worden. 

Uber  die  Resultate  habe  ich  schon  einen  summarischen 
Bericht  veröffentlicht*  und  dabei  eine  ausfiirlichere  Mitteilung 
in  Aussicht  gestelit.  Diese  ist  dadurch  verzögert  worden, 
dass  in  der  Zwischenzeit  Billttzer  in  mehreren  Arbeiten  zu 
ganz  anderen  Resultaten  gekommen  ist,  und  es  erschien  mir 
deshalb  zweckmässig  mit  der  vollständigen  Beschreibung  zu 
warten,  bis  eine  Beurteilung  der  Resultate  Billitzers  ge- 
schehen  konnte.  Seitdem  Billitzers  Resultate  nunmehr  von 
anderen  nachgepriift  worden  sind  und  sich  dabei  als  weniger 
gut  begriindet  erwiesen  haben,  glaube  ich  Anlass  zu  haben, 
meine  Versuche  vollstäi3l%  zu  beschreiben.  Ich  möchte  je- 
doch  schon  jetzt  hervorheben,  dass  es  wohl  noch  in  Frage 
gestelit  werden  känn,  ob  meine  Resultate  als  endgiiltig  zu 
bezeichnen  sind,  und  zwar  aus  Grunden,  die  später  angefiihrt 
werden  sollen.  Anderseits  habe  ich  mich  bemiiht,  die  Me- 
thode in  sorgfältiger  Weise  auszufiihren  und  glaube,  verschie- 
dene  Bedingungen  festgestellt  zu  haben,  die  jedenfalls  fiir  die 

*  öfversikt  et<J.  1901.  158. 

*  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  41,  386  (1902). 
■  Zeitschr.  f.  Elektroch.  7.  254  (1900/01). 

*  Zeitschr.  f.  Elektroch.  9,  754  (1903). 
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Erreichung  eines  zuverlässigen  Resultats  notwendig,  wenn  auch 
vielleicht  nicht  ausreichend  sind. 


1.  Das  Prinzip  der  Methode. 

Nach  einiger  Änderung  des  urspninglichen  Planes  lässt 
sioh  das  Prinzip  der  benutzten  Methode,  das  von  Nbrnst 
angegeben  ist/  folgendermaassen  darstellen.  Nach  der  Nernst- 
schen  Theorie  der  kapillarelektnschen  Erschein ungen*  werden 
bei  der  Thätigkeit  einer  sogen.  Tropfelelektrode  aus  Queck- 
silber  im  allgemeinen  Konzentrationsänderungen  in  Bezug  anf 
Quecksilbersalz  in  der  Lösung  auftreten,  wodurch  die  elektro- 
motorische  Kraft  der  Tropfelelektrode  erklärt  wird.  Wenn  der 
osmotische  Druck  der  Quecksilberionen  in  der  Lösung  {p) 
grösser  ist  als  der  elektrolytische  Lösungsdruck  des  Metalles 
(P)  —  also  p>P  — ,  so  werden  bei  der  Thätigkeit  der  Tropf- 
elektrode  sioh  Quecksill>erionen  auf  die  neuen  Tropfenflächen 
zur  Herstellung  des  elektrischen  Gleichgewichts  niederschlagen ; 
der  so  positiv  geladene  Tropfen  wird  sich  mit  einer  Schicht 
Anionen  aus  der  Lösung  umgeben  und  in  dieser  Weise  während 
des  FaUens  Quecksilbersalz  von  oben  nach  unten  transportie- 
ren.  Die  Lösung  wird  somit  in  der  Nähe  der  Tropfstelle  an 
Quecksilbersalz  verarmt,  während  an  der  unteren  Quecksilber- 
oberfläche,  worauf  die  Tropfen  fallen  und  zusammenfliessen, 
eine  konzentriertere  Quecksilbersalzlösung  entsteht.  Die  Tropf- 
elektrode  stellt  also  eine  Konzentrationskette  dar,  wo,  wenn 
p>P,  der  Ström  in  der  Richtimg  der  fallenden  Tröpfchen 
fliesst.  Ist  p<Py  so  wird  die  Richtung  des  Stromes  die  ent- 
gegengesetzte  sein.  Wenn  p^P  ist,  dann  hört  der  Ström 
auf,  öder:  die  elektromotorische  Kraft  der  Tropfelelektrode 
ist  gleich  Null. 

Der  erste  Fall  ist  der  häufigere  und  tritt  z.  B.  auf  beim 
Tropfenlassen  von  Quecksilber  in  einer  mit  Kalomel  gesättig- 
ten  Ä^CZ-Lösung  öder  in  sehr  verdiinnten  Ä^CiV-Lösungen. 
Die   Umkehrung  des   Tropfelektrodenstromes   (p<P)  ist  von 

^  »Ueber  Beruhrungselektrizität  ,  Beilage  zu  den  Ann  d.  Physik  1806. 
N:r  8.  S.  11. 

•  'Ueber  Beruhrungselektrizität ),  von  W.  Nernst.  Beilage  zu  den 
Ann.  d.  Physik  1896,  N:r  8.  Die  Theorie  ist  ausfiihrlicher  dargestellt  von 
miT  —  Bihang  etc.  a.  a.  O.  und  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  25,  265  (1898)  — . 
AmsLUNO,  Diss.  Göttingen  1902,  S.  16 — 19  — ,  und  Kruoer,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chemie  45.  4  (1903). 
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Paschen  in  stärkeren  Z'CiV-Lösungen  zuerst  beobachtet  wor- 
den.^  Das  Prinzip  der  von  mir  benutzten  Methode  besteht 
darin,  Lösungen  aufzusuchen,  wo  die  elektromotorische  Kraft 
der  Tropfelelektrode  gleich  Null  ist,  und  wo  also  auch  p  =  P. 
Wenn  man  eine  solche  Lösung  gefunden  hat  —  wir  woUen 
sie  als  »NuU-Lösung»  bezeichnen  —  dann  braucht  man  offen- 
bar  nur  ein  Element  nach  folgendem  Schema  zusammenzu- 
stellen : 

%  I  NuU-Lösung  1  Jf CZ  mit  Hg^Cl^  gesättigt  Hg 

und  dessen  elektromotorische  Kraft  E  zu  messen.  Da  €^  =  0 
so  ist: 

JE?  =  6j  +  ég. 

Um  Cg  zu  kennen,  ist  also  nur  noch  die  elektromotorische 
Kraft  bei  der  Beriihrungsstelle  der  Fliissigkeiten  (e^)  zu  be- 
rechnen,  öder  so  klein  zu  machen,  dass  sie  vemaehlässigt 
werden  känn. 

Of f enbär  muss  man  beim  Aufsuchen  einer  Null-L()stmg 
im  Gedächtniss  behalten,  dass  in  Ix)sungen,  die  reich  an  Queck- 
silberionen  sind,  die  elektromotorische  Kraft  der  Tropfelelek- 
trode auch  deshalb  gleich  Null  werden  känn,  weil  die  durch 
die  fallenden  Tröpfchen  hervorgerufenen  Konzentrationsande- 
r ungen  prozentisch  zu  klein  sind,  um  zu  einer  merklichen 
elektromotorischen  Kraft  Anlass  zu  geben;  dieser  Fall  ist  von 
Pellat*  in  Merkuronitratlösungen  beobachtet  worden  und  die 
Erklänmg  ist  von  Nernst  gegeben.^  Das  Kennzeichen  dafur 
dass  eine  NuU-Lösung  vorliegt,  ist  offenbar,  dass  durch  eine 
kleine  Vermehrung  der  Quecksilberionenkonzentration  in  der 
Lösung  die  Tropfelelektrode  eine  kleine,  negative  elektromo- 
torische Kraft  aufweist,  dagegen  bei  einer  kleinen  Verminde- 
rung  der  Quecksilberionenkonzentration  eine  kleine,  positive 
elektromotorische  Kraft.  Die  NuU-Lösung  entspricht  somit 
einem  Umkehrpunkt  der  elektromotorischen  Kraft. 

Das  eben  geschilderte  Prinzip  wurde  schon  fruher  als 
von  mir  von  Amelunq  benutzt.*    Amblunqs  Arbeit  war  mir 

^  Wied.  Ann.  40,  36   (1890). 

'  Comptes  rendus  de  TAcad.  des  sciencee  108,  667  (Paris  1889). 

'  »Ueber  Beruhrungeelektrizit&t»,  S.  11. 

*  Methode  zur  Bestimmung  der  Potentialdifferenz:  Metall-Elektrolyt. 
DisB.  Göttingen  1902  (»Tag  der  miindlichen  Priifung:  21  Juli>)  8.  14— 4& 
Diese  Arbeit  ist  in  Nernst's  Institut  ausgefiihrt. 
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bei  der  Veröffentlichung  des  kurzen  Berichts^  imd  somit  auch 
bei  der  Ausfiihrung  der  hier  wiedergegebenen  Messungen  (mit 
Ausnahme  der  Bestimmungen  der  Temperaturkorrektion)  un- 
bekannt.  Die  Besultate  Amelungs  werden  spätor  besprochen. 
Nach  demselben  Prinzip  hat  iibrigens  in  der  That  schon 
Pbixat  gearbeitet  bei  den  Versuchen,*  wobei  er  den  Punkt 
aufsuchte,  bei  welchem  die  Dehnung  einer  Quocksilberober- 
fläche  keinen  Ström  veranlasst.  Sein  Resultat,  das  wohl  nur 
als  eine  ungefähre  Bestimmung  zu  gelten  beansprucht,  deckt 
sich  so  ziemlich  mit  dem  bisher  gewöhnlich  angenommenen 
Wert  fiir  die  Decinormalelektrode  (— 0,6i  Volt)  und  daher, 
wie  wir  sehen  werden,  auch  ungefähr  mit  dem  meinigen. 


2.    Die  Tersuchsanordnung. 

Ich  werde  mich  darauf  beschränken,  die  endgiiltige  Ver- 
suchsanordnung  und  die  damit  ausgefiihrten  Messungen  zu 
beschreiben,  indem  ich  die  zahlreichen,  orientierenden  Ver- 
suche  weglasse  und  nur  die  Griinde  angebe,  welche  zu  der 
schliesslichen  Versucbsmethode  gefiihrt  haben.  Ich  werde 
zuerst  die  bei  den  Messungen  in  C^anÄ;a/mmlösungen  inne- 
gehaltenen  Versuchsbedingungen  beschreiben;  die  Methode 
wird  bei  Schwefelwasserstofflösungen  nur  in  Betreff  der  Lö- 
sungen und  des  Gases,  womit  der  Apparat  gefiillt  wird,  ge- 
ändert. 

Das  Tropfeldektrodengefäss,  Dasselbe  ist  in  Fig.  1  wie- 
dergegeben. 

Die  Tropfddektrode,  T,  ist  von  der  friiher  von  mir  be- 
nutzten  Konstruktion.^  Sie  besteht  also  aus  einem  Glasrohre, 
in  dessen  unterem,  offenem  Ende  ein  Glaspropfen,  p,  von  7 
mm.  Durchmesser  eingeschliffen  ist;  am  Glaspropfen  sind 
etwa  120  feine  Bitzen  gemacht,  durch  die  das  Quecksilber 
bei  geniigender  Druckhöhe  ausfliesst.  Die  Vorteile  dieser  Kon- 
struktion bei  den  hier  beschriebenen  Versuchen  sind  die  grosse 
Wirksamkeit  einer  solchen  Tropfelelektrode  und  vor  allem  der 
Umstand,  dass  die  Tropfelelektrode  leicht  auseinander  genom- 
men und  gereinigt  werden  känn.    Also  känn  dieselbe  Tropfel- 


^  Zeitschr.  f.  Elektroch.  9,  754  (1903). 

'  Comptes  rendus  de  TAcad.  des  sciences.  Paris,  104,  1099  (1887). 

'  Ofversigt  u.  s.  w.  1898.  763. 
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elektrode  bei  allén  Versuchen  benutzt  werden,  was  fur  die 
Gewinnung  vergleichbarer  Zahlen  von  grösster  Wichtigkeit 
ist.    Durch  den  Schlauch  8^  der  mit  Kupferdraht  iiberwunden 


\ 


/ ^^^^^^ 


Fig.  1.    Maasstab  V^- 

ist,  ist  die  Tropfelelektrode  mit  einem  Quecksilberreservoir  ver- 
bunden.  Das  Quecksilberreservoir  wurde  bei  ollen  Versuchen 
gerade  so  hoch  gestellt,  dass  die  Tröpfchen  unter  dem  Drucke 
von 

606  mm.  Quecksilber 
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ausf lössen.^  Mit  Hilfe  einer  MARiOTTB^schen  Flasche  wurde 
ein  koDstanter  Dmck  erbalten.  Durch  geniigendes  Senken 
des  Reservoirs  konnte  das  Tropfen  sofort  abgestellt  werden. 
Ein  in  den  Schlauch  s^  eiogesteckter  Platindraht  d^  verbindet 
die  Tropfelelektrode  mit  der  zur  Messung  der  Potentialdiffc- 
renz  vorhandenen  Einricbtung. 

Die  Tropfelelektrode  T  ist  bei  a  in  den  oberen  Teil  eines 
etwa  100  ccm.  fassenden,  cylindrischen  Glasgefässes  O  einge- 
schiiffen.  Die  Quecksilbertröpfchen  sammeln  sich  an  der  Ober- 
fläche  der  unteren  Quecksilbermasse  U  und  das  zufliessende 
Queoksilber  läuft  durch  den  Schlauch  ä,  zu  6,  wo  es  im  Glas- 
gefäss  C  abläuft  und  von  dort  durch  den  Hahn  h  in  ein 
Sammelgefäss  d.  Es  ist  wichtig,  dass  die  Offnung  des  Bohres 
b  genugend  weit  ist,  z.  B.  5  mm.,  damit  das  Quecksilber  rubig 
ohne  merkliche  Niveauänderungen  der  Fliissigkeit  in  O  abläuft. 
Wenn  6  in  eine  Spitze  ausläuft,  so  geht  das  Abtropfen  des 
Quecksilbers  stossweise  vor  sich,  und  Niveauschwankungen 
treten  in  G  auf .  Dadurch  wird  die  EMK  der  Tropfelelektrode 
schwankend,  weil  sie  plötzlich  mit  neuen  Theilep  der  Fliissig- 
keit in  Beriihrung  kommt,  und  die  Messungen  werden  er- 
schwert. 

Durch  die  Wand  des  Abflussrohres  von  O  ist  bei  e  ein 
Platindraht  eingeschmolzen,  dessen  äusseres  Ende  in  das  mit 
Quecksilber  gefiillte,  kleine  Seitenrohr  g^  eintaucht.  In  g^ 
wird  der  Platindraht  d^  gesteckt,  der  die  untere  Quecksilber- 
masse U  mit  der  zur  Messung  der  Potentialdifferenz  vorher- 
gesehenen  Einricbtung  verbindet. 

Durch  das  Seitenrohr  g^  wird  Wasserstoff  in  den  Apparat 
hineingeleitet,  der  durch  die  Ixisung  in  O  perlt  und  durch 
das  Rohr  g^  entweicht.  Von  g^  gelangt  das  Gas  in  eine 
Waschflasche,  um  den  Inhalt  von  G  von  der  Atmosphäre  ab- 
zusperren;  dann  entweicht  der  Wasserstoff  in  die  Luft. 

Das  Seitenrohr  g^  dient  zur  Verbindung  des  Apparates 
mit  einer  Decinormalelektrode.  Die  Fliissigkeit  steht  in  g^ 
etwas  höher  als  im  Gefäss  G  weil  in  der  hinter  g^  eingeschal- 
tenen  Waschflasche  etwas  Fliissigkeitsdruck  vorhanden  ist. 
Durch  einen  Streifen  Löschpapier,  I,  wird  g^  mit  einem  mit 
0,1  n  KCl-Lösung  gefuUten  »Diffusionsgefäss»,  i),  verbunden, 


*  Hiervon  ist  der  Gegendruck  der  Fliissigkeit  abzuziehen.  Das  Fliisaig- 
keiteniveau  stånd  etwa  5  mm.  iiber  den  unteren  Kand  der  Tropfelelektrode, 
was  einem  Druck  von  etwa  5:  13,  6  =  0,4  mm.  Quecksilber  entspricht.         ^ 
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das  seinerseits  mit  der  Decinormalelektrode  kommuniziert. 
Man  känn  also  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  nicht  vöUig 
von  der  Lösung  in  O  absperren,  indem  ihm  noch  die  Möglich- 
keit  gegeben  ist,  durch  g^  hineinzudiffundieren.  Auf  die  be- 
deutung  dieses  Umstandes  kommen  wir  unten  zuriick. 

Durch  das  mit  Schlauch  und  Quetschhahn  ausgeriistet^ 
Seitenrohr  g^  endlich  känn  der  Apparat  entleert  werden. 

Das  Quecksilber  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Sal- 
petersäure  gereinigt  und  dann  destiUiert. 

Die  Lösungen,  Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Cyan- 
kalium  war  von  Kahlbaum  bezogen  und  aus  Blausäure  und 
Kali  dargestellt.  Es  war  rein  weiss,  krystallinisch  und  etwas 
feucht.    Seine  Analyse  ergab: 

K     69.39  7o 
GN     3SUo   » 
98.7  9  o/o 

Das  Atomverhältniss  ist: 

iC;  (72*^  =  1:0,9974. 

Da  keine  fremden  Substanzen  vorhanden  waren,  diirfte 
offenbar  der  Verlust  in  der  Analyse  von  einem  Wassergehalt 
(=1,21  %)  herriihren.  Hiervon  abgesehen  war  also  das  Pra- 
parat  von  sehr  hoher  Reinheit.  Das  Chlorkalium  war  eben- 
falls  von  Kahlbaum.  Zur  Bereitung  oiner  0,i  normalen  Lö- 
sung wurde  das  Salz  gegliiht  und,  nach  Abkiihlen  im  Exsic- 
cator,  7,4  5  5  Gramm  in  Luft  abgewogen  und  zu  1  Liter  gelöst.^ 
Die  ubrigen  Beagenzien  (Kaliumhydrat  und  Quecksilbercyanid) 
waren  von  reinster  Qualität  und  die  verwendeten  Normal- 
lösungen wurden  mit  Sorgfalt  hergestellt. 

Zu  den  Lösungen  wurde  immer  Quecksilbersalz  —  in 
diesem  Falle  Quecksilbercyanid,  Hg[GN)^,  —  gefiigt,  um  eine 
in  Bezug  auf  Quecksilberionen  definierte  Lösung  zu  erhalten. 
Nach  der  NEBNST'schen  Theorie  der  elektromotorischen  Krafte 
ist  ja  die  Konzentration  der  Metallionen  in  der  Lösung  för 
die  Potentialdifferenz  Metall:  Lösung  ausschlaggebend,  und  es 
ist  daher  bei  allén  kapillarelektrischen  Untersuchungen  von 
höchster  Wichtigkeit,  womöglichst  fiir  eine  definierte  Kon- 
zentration der  Quecksilberionen  zu  sorgen,  d.  h.  Quecksilber- 

^  Vorschrift   von    Koulrausch  u.  HolbobNp   Leitvermögen  der  Elek- 

frolyte,  (Leipzig  1898),  S.  77. 
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salz  zu  der  Lösung  hinzufiigen.  Geht  man  bei  ähnlichen 
Versuchen,  wie  es  friiher  öfters  geschehen  ist,  von  einer  queck- 
silberfreien  Lösung  aus,  so  wird  beim  Luftzutritt  inuner  Queck- 
silber  in  Lösung  gehen;  wenn  dann  der  Endzustand  noch  nicht 
erreicht  ist,  so  ist  die  Konzentration  der  Quecksilberionen 
unbestimmt,  dem  zufälligen  Sättigungsstadium  entsprechend.^ 

Zu  den  mit  Quecksilbercyanid  und  Cyankalium  in  wech- 
selnder  Menge  versetzten  O,  i  —  normalen  Chlorkaliumlösungen 
wurde  noch  Kaliumhydrat  gefligt  in  einer  Menge,  die  sich 
nach  der  Konzentration  des  Cyankaliums  richtete.  Dies  ge- 
schah  um  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Versuchs- 
fliissigkeit  und  der  O,  i -normalen  Cblorkaliumlösung  der  Nor- 
malelektrode  zu  vertilgen.  Wir  kommen  hierauf  in  Åbt.  & 
zuriick. 

Einfluss  des  Luftaauerstoffs,  Es  ist  schon  däran  erinnert, 
dass  nach  der  NERNST'schen  Theorie  die  Konzentration  der 
Quecksilberionen  an  der  Quecksilberoberfläche  fiir  die  kapillar- 
elektrischen  Erscheinungen  von  ausschlaggebender  Bedeutung 
ist.  Dass  Quecksilber,  obwohl  es  nicht  aus  luftfreien  Säuren 
Wasserstoff  zu  entwickeln  vermag,  doch  z.  B.  in  lufthaltiger 
Schwefelsäure  sich  in  recht  bedeutender  Menge  löst  und  dass 
dieser  XJmstand  bei  kapillarelektrischen  Messungen  in  Schwe- 
felsäure von  Bedeutung  ist,  darauf  hat  schon  Warburq  auf- 
merksam  gemacht.*  Warburg  hat  durch  seine  elektromoto- 
rische Messungen  (1.  c.)  auch  die  Auflösung  von  Quecksilber 
in  Chlorkalium  und  mehreren  anderen  neutralen  Salzlösungen 
bei  Luftzutritt  nachgewiesen.  Die  folgenden  Beobachtungen 
zeigen  direkt,  dass  Quecksilber  sich  in  einigen  uns  interessi- 
renden  neutralen  Salzlösungen  beim  Luftzutritt  löst. 

Wird  reines  Quecksilber  mit  einer  Chlorkalium\ös\ing 
und  Luft  in  einem  Glasrohre  eine  Zeit  läng  geschiittelt,  so 
scheidet  sich  allmählich  Quecksilberchlorur  aus  der  Lösung 
aus  und  die  Menge  nimmt  mit  der  Zeit  zu.  Eine  Jodkalium- 
lösung  die  schon  in  der  Luft  gestanden  und  durch  freies  Jod 


^  Man  wiirdigt  dieso  fundamentale  Bedingung  immer  noch  nicht  ge- 
niigeoder  Aufmerksamkeit.  So  hat  Qouy  in  seinen  umfassenden  und  sonst 
sehr  Borgfältigen  Beobachtungen  —  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (7),  29.  145 
(1903);  (8).  8,  291  u.  9,  75  (1906)  —  zwar  di©  grosse  Quecksilberoberfläche 
mit  einer  gesättigten  Lösuns;  von  Merkurosulfat  und  iiberschiissigem  festem 
Salz  bedeckt,  aber  zu  der  in  der  Kapillare  befindlichen  Lösung  gar  kein 
Quecksilbersalz  hinzugefiigt. 

•  Wied.  Ann.  38,  321  (1889). 
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etwas  gelblich  gefärbt  geworden  ist,  wird  beim  Schiitteln  mit 
Quecksilber  entfärbt.  Da  aber  die  Jodausscheidung  weiter 
geht,  so  muss  offenbar  der  Angriff  des  Quecksilbers  auch 
fortschreiten.  Nach  vier  und  zwanzigstundigem  Schiittelii  gibt 
die  Lösung  mit  H^S  eine  dunkelbraune  Färbung. 

In  Cyankaliumlösung  löst  sich  das  Quecksilber  beim  Luft* 
zutritt  allmählich.  Dies  känn  mittelst  des  in  Fig.  2  wieder- 
gegebenen  kleinen  Apparats  leicht  gezeigt  werden. 

^         Der  in  die  Lösung  tau- 

<^l^^**p(  A/-    q.      ,     chendc     Kupferdraht      wird 

I  ^-'"'^'''^^nach     einiger     Zeit     kraftig 

amalgamiert.    zum    Zeichen 


KC^^. 


dass  Quecksilber  in  der  Lö- 
sung vorhanden  ist.  Nach 
Durchsaugen  von  Luft  wäh- 
rend  24  Stunden   in  5  nor- 

maler  Cyankaliumlösung 
iiber  Quecksilber  wurde  nach 
Zusatz  von  Na^S  und  An- 
säuern  ein  deutlicher  Nieder- 
scblag  von  ^^^  erhalten.  Da- 
gegen konnte  eine  Wasaer- 
stoffentwickelung  öder  eine 
Auflösung  beim  Zusammen- 
bringen  von  Quecksilber  und  Cyankaliumlösung  in  einem  ge- 
schlossenen  Gefäss,  durch  welches  Wasserstoff  geleitet  wuide, 
auch  bei  tagelangem  Einwirken  nicht  mit  Sicherheit  beob- 
achtet  werden,  auch  nicht  wenn  in  das  Quecksilber  ein  Pia- 
tindraht  zur  Ausbildung  eines  Lokalelementes  gesteckt  wurde.  ^ 
So  wurde  Quecksilber  in  einem  Probierröhrchen  mit  ausge- 
kochter,  1-normaler  Cyankaliumlösung  iiberschiittelt  und 
Wasserstoff  durch  das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Pfropf- 
chen  versehene  Röhrchen  24-Stunden  läng  hindurchgeleitet. 
1  cm 3  der  Lösung  gab  mit  1  cm®  0,ooi  normaler  Na^S-h^- 
sung  keine  Färbung,  während  eine  normale  KCN-höeung, 
mit  0,8  mg  Quecksilbercyanid  pro  ccm  in  ähnlicher  Weise 
gepriift,  eine  deutliche  Färbung  ergab.  In  5-normaler  KCX 
versagt  diese  Probe,  weil  da  mit  Na^S  bei  Anwesenheit  sehr 

^  Die  Versuche  nach  denen  ich  in  der  vorläufi^i^n  Mitteilung  8.  757. 
ausgesprochen  habe,  dass  Weisserfltoffentwickelung  eintrate.  erwiesen  aicfa 
bei  näherer  Priifung  als  nicht  zuverlässig. 


Digitized  by 


Googk 


PAI-M^R,  DAS  ABSOLUTE  POTENTIAL  D.  KALOMELELEKTRODE.    1 1 

kleiner  Mengen  Quecksilber  keine  Färbung  eintritt.  Auch 
Versuche  eine  zeitliche  Änderung  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Quecksilbers,  gegen  eine  Normalelektrode  gemessen,  zu 
verfolgen  blieben  ohne  merkliches  Resultat;  hierbei  wurde 
allerdings,  um  eine  definierte  Lösung  zu  bekommen,  von 
Anfang  ein  paar  Milligramme  Quecksilbercyanid  binzugefiigt. 
Anderseits  war  die  Messung  auf  0,001  Volt  genau. 

Der  Einfluss  der  Luft  auf  Cyankaliumlösungen  macht 
sich  bekanntlich  auch  durch  Färbung  letzterer  bemerkbar. 
Eine  6,9-normale  (gesättigte)  Lösung  wurde  schon  nach  5 
Stunden  schwach  gelb. 

In  0,1  bis  2-normaler  Schwefelnatriumlösxing  löst  sich 
Quecksilber  beim  tagelangen  Schiitteln  öder  Durchleiten  von 
Luft  ebenfalls,  was  dadurch  nachgewiesen  wurde,  dass  nach 
Ansäuern  ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  HgS  erhalten 
wurde.  HgS  ist  bekanntlich  in  Na^S  recht  löslich,  so  dass 
die  ganze  Menge  des  gebildeten  Schwefelquecksilbers  erst  nach 
Ansäuern  zum  Vorschein  kommt.  Wird  das  Riihren  unter- 
lassen,  so  bedeckt  sich  dagegen  die  Quecksilberoberfläche 
zuerst  mit  etwas  Schwefelquecksilber,  das  beim  Schiitteln 
gelöst  wird  und  erst  nach  24-stiindigem  Schiitteln  wieder 
sichtbar  wird.  Dabei  waren  in  100  cm*  0,i  normaler  Na^S- 
Lösung  0,114  gr.  Hg  gelöst  worden.  Auch  konnte  durch 
elektrometrische  Messungen  die  Lösung  von  Quecksilber  nach- 
gewiesen werden.  In  5-normaler  J^^a^ S-Lösung  war  die  Span- 
nung  gegen  eine  Dezi normalelektrode  zu  Anfang  1,0  80  volt 
und  nach  drei-tägigem  Hindurchsaugen  von  Luft  nur  0,94  7 
Volt.  In  Wasserstoffatmosphäre  konnte  auch  bei  Na^S  kein 
Auflösen  des  Quecksilbers  mit  Sieherheit  nachgewiesen  werden. 

Da  also  durch  Anwesenheit  von  Luftsauerstoff  die  Queck- 
silberionenkonzentration  allmählich  vermehrt  und  dadurch 
eine  schwer  berechenbare  Fehlerquelle  eingefiihrt  wird,  so 
wurden  bei  den  definitiven  Versuchen  Vorsichtsmaassnahmen 
getroffen,  um  den  Zutritt  der  Luft  zum  Versuchsgefäss  zu 
verhindem. 

Der  Waaaeratoff  und  seine  Reinigung.  Um  den  Luftzutritt 
zu  verhindern,  wurde  durch  daa  Versuchsgefäss  vor  und 
während  der  Zeit,  wo  die  Messungen  geschahen,  gereinigter 
Wasserstoff  geleitet.  Er  gelangte  durch  das  seitliche  Rohr 
flfj  (Fig.  1)  in  das  Gefäss  G,  perlte  durch  die  Lösung  und 
entwich  durch  dass  Rohr  g^. 
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Er  wiirde  aus  Kalilauge  elektrolytisch  entwickelt  in  einem 
Apparat,  der  in  Fig.  3  wiedergegeben  ist. 

Die  Kathode  K  war  eine  Kupferdrahtspirale,  die  sich 
innerhalb  einer  Glasglocke  O  befand.  Ausserhalb  der  Glocke 
war  der  Kupferdraht  durch  einen  Kautschukschlauch  s  von 
der   Fliissigkeit   isoliert.     Die   Anode   A    bestand   aus   einem 

Nickelblech  cylinder.  Der  Sauerstoff 
entweicht  also  in  Biåsen  nach  oben 
(O]).  Es  kommt  aber  auch  vor,  dass 
einzelne  Bläschen  nach  unten  abgestos- 
sen  werden  (O^)  und  so  in  die  Katbo- 
denkammer  gelangen  um  sich  mit  dem 
Wasserstoff  zu  mischen.  Ubrigens  kaoD 
ja  in  der  Fliissigkeit  gelöster  Sauerstoff 
nach  der  Kathode  diffundieren  und  dort 
mit  dem  Wasserstoff  entweichen.  Um  in 
der  Weise  mitgerissenen  Sauerstoff  zu 
entfemen,  wurde  der  Wasserstoff  zuerst 
durch  eine  Waschflasche  mit  pyro- 
gallussaurem  Kali  geleitet.  Dann  folg- 
te  eine  Waschflasche,  die  mit  der- 
selben  Lösung  wie  das  Versuchsgefäas 
Q  beschickt  war.  Dies  geschah,  um 
Verdampfen  der  Fliissigkeit  in  dem 
Versuchsgefäss  zu  vermeiden;  die  ein- 
zelnen  Versuche  dauerten  nämlich  bis 
zu  20  Stunden.  Danach  gelangte  der 
Wasserstoff  durch  g^  in  ö.  (Fig  1.) 
Nachdem  er  durch  g^  den  Apparat  verlassen  hatte,  pas- 
sierte  er  noch  eine  Waschflasche  mit  pyrogallussaurem  Kali, 
um  den  Sauerstoff  der  Luft  auszuschliessen,  und  entwich 
schliessHch  in  die  Atmosphäre.  Die  Verbindungen  zwiscben 
Gasentwickelungsapparat,  Waschflaschen  und  Versuchsgefäss 
bestanden   aus  dickwändigen  Kautschukschlauchen. 

Trotz  dieser  Vorsichtsmaassregeln  diirfte  doch  etwas 
Sauerstoff  während  der  Versuche  in  das  Gefäss  G  gelangt 
sein,  denn  wie  wir  sehen  werden,  zeigte  sich  besonders  in 
Cyankaliumlösungen  kleine,  zeitliche  Änderungen.  Dies  känn 
in  drei  Umständen  seinen  Grund  haben: 

1.  war  die  Absorptionsanordnung  mit  pyrogallussaurem 
Kali  nicht  geniigend  effektiv; 


Fig.  3.     Maasstab  V*- 
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2.  ist  durch  die  Kautschukschläuche  Sauerstoff  aus  der 
Luft  hineindiffundiert; 

3.  durch  das  Seitenrohr  g^  känn  Luftsauerstoff  hinein- 
diffundieren. 

Obwohl,  wie  wir  un  ten  sehen  werden,  die  zeitlichen  Ver- 
ånderungen  so  klein  waren,  dass  man  kaum  darin  einiges 
Bedenken  gegen  die  Messungen  finden  känn,  so  wiirde  es  sieh 
doch  bei  einer  eventuellen  Wiederholung  der  Messungen  emp- 
fehlen,  den  mitgerissenen  Sauerstoff  durch  eine  effektivere 
Absorption  möglichst  vollständig  zu  entfernen  und  das  Hin- 
eindiffundieren  von  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  zu  ver- 
hindem  durch  ausschliessliche  Verwendung  von  Glasverbin- 
dungen  zwischen  den  einzelnen  Teile  des  Apparats.  Das 
Diffundieren  des  Luftsauerstoffs  durch  die  Verbindung  mit 
der  Normalelektrode  ^g^)  wird  allerdings  nur  durch  mehr 
komplizierte  Anordnungen  beseitigt  werden  können. 

Die  Normalelektrode  war  eine  sogen.  DecinormcUelektrodé 
nnd  also  mit  0,i  KCl  beschickt.  Sie  wurde  nach  bekannten 
Vorschrif  ten  *  aus  gereinigtem  und  destilliertem  Quecksilber 
sowie  reinem  Kalomel  und  reinem  Chlorkalium  hergestellt. 
Sie  befand  sich  während  der  Versuche  in  einem  Wasserbad, 
dessen  Temperatur  beobachtet  wurde  (vgl.  Fig.  1,  wo  iV  = 
Decinormalelektrode  und  W  ==  Wasserbad).  Zwischen  die  Deci- 
normalelektrode  und  das  Versuchsgefäss  war  ein  Gefäss  mit 
0,1  n  KCl  geschaltet  zur  Verhinderung  der  Diffusion  (/>Fig.  1). 
Das  Versuchsgefäss  O  hing  in  der  Luft  ohne  Wasserbad  und 
die  Temperatur  der  Lösung  wurde  gleich  der  des  Wasserbades 
der  Normalelektrode  angenommen. 

Die  Temperaturbestimmungen,  Zur  Erreichung  zuverlässi- 
ger  Temperaturablesungen  stånd  ein  von  der  physikalisch- 
technischen  Reichsanstalt  kontrolliertes  s.  g.  Normalthermo- 
meter   zur  Verfiigung.    Seine  Skala  war  in  Vio  Grade  geteilt. 

Measung  der  elektromotorischen  Kråfte,  Diese  wurden  nach 
dem  Kompensationsverfahren  gemessen.  Die  zum  Kompen- 
sieren  nötige  EMK  wurde  nach  Boses  praktischem  Vorschlage* 
an  einem  Präzisions-Millivoltmeter  von  Siemens  und  Halske 
abgelesen.  Hierbei  wurde,  bei  der  Bestimmung  der  EMK  der 
Tropfelektrode,  ein  Vorschaltwiderstand  von  V»-^  benutzt, 
von  dessen  Klemmen  aus  die  Leitungen  an  die  Tropfelektrode 

*  Vgl.  z.  B.  OsTWAiiD-LuTHER,  Physiko-chemiflche  Messungen»  8.  381 
(1902). 

•  Physikal.  Zeitschr.  2,152  (1900). 
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(T)  Fig.  ]  und  das  untere  Quecksilber  (U)  gingen.  Ein  MilU- 
volt  am  Instrument  (dessen  Widerstand  =  1  il  ist),  eiitsprach 
dann  einer  EMK  von  V»  Millivolt  und  da  am  Instrument 
0,1  Millivolt  leicbt  abgelescn  werden  känn,  konnte  also  bei 
den  Messungen  0,ooooi  Volt  geschätzt  werden.  Fiir  die  Mes- 
sung  der  Spannung  gegen  die  Normalelektrode  musste  dagegen, 
weil  an  dem  Instrument  nur  bis  0,i5o  Volt  abgelesen  werden 
känn,  ein  Vorsehaltwiderstand  von  9  £2  benutzt  werden.  Dann 
entspricht  aber  ein  Teilstrich  des  Milli voltmeters  0,oi  Volt 
und,  ein  Zehntel  eines  Teilstriehes  schon  0,ooi  Volt.  Hier 
wiirde,  bei  einer  eventuellen  Wiederholung  der  Messnngen, 
ein  empfindlicheres  Messinstrument  zu  empfehlen  sein. 

Das  Präzisions-Milli voltmeter  wurde  im  hiesigen  Elektro- 
technischen  Institut  mit  einem  von  der  physikaUsch-techni- 
sehen  ReichsanstAlt  bezogenen  Normalelement  (Clabkjb)  ver- 
glichen  obne  dass  einige  Fehler  mit  Sicherkeit  konstatiert 
werden ,  konnten. 

Als  Galvanometer  diente  ein  Zeigergalvanometer  nach 
Deprbz-d'Arsonval;  ein  Teilstrich  entsprach  etwa  0,7  .  10"* 
Amp.  Die  beim  Kompensieren  auftretenden  Ströme  iiber- 
echritten  deshalb  nie  1 .  lO"'  Amp,  und  sie  iibten  keinen 
schädliehen  Einfluss  aus,  was  dadurch  erwiesen  wurde,  dass 
ein  solcher  Ström  minutenlang  gesclilossen  werden  konnte, 
ohne  dass  sich  die  EMK  änderte.  Es  beruht  dies  offenbar 
auf  der  kräftigen  Wirkung  der  verwendeten  Tropfelektrode. 
Bei  der  vollständig  aperiodischen  Einstellung  des  Milli  volt- 
meters brauchte  man  zu  der  definitiven  Ablesung  nur  einige 
Sekunden. 

Zur  Messung  an  der  Tropfelektrode  und  an  dem  Normal- 
element wurden  aus  praktischen  Griinden  zwei  verschiedene 
Stromkreise  benutzt.  Die  Schaltung  ist  in  Fig.  4  wiedeige- 
geben,  wo  die  gestrichelten  Linien  den  Stromkreis  der  Nor- 
malelektrode darstellen. 

Es  ist  hier: 

S  =  Umschalter  (Quecksilbemäpfe); 
W  =  Drahtwiderstand ; 
R^  Äg  -^8  =  Widerstände  (Rheostate) ; 
M  =  Milli  voltmeter; 
G  =  Galvanometer. 

Im  iibrigen  diirfte  die  Schaltung  ohne  weiteres  verstand - 
lich  sein. 
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3.   Einige  typische  Versnche. 

Ich  werde  zuerst  den  Gäng  eines  einzelnen  Versuches  in 
CyankcUiumlösung  etwas  genauer  beschreiben. 

Der  Gäng  der  Versuehe  war  folgender.  Der  Apparat  und 
besonders  die  Tropfelektrode  wurde  zuerst  gereinigt  und  ge- 
troeknet.  Dann  wurde  die  Versuchslösung  in  das  Gefäss  O 
eingefiillt. 


H.       , 

^ 

w 

>O^^^ÅJ£årraccMfrJ 

/&s,W^ 

(iQ 

v    / 

1     0tO0oé 

lA 

É 

1 1 

....A/ysA/^ 

s 

.-.-1 

• 

! 

/I 

.       00 
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Fig. 

4. 

Dann  begann  man,  während  die  Tropfelektrode  noch  ab- 
gestellt  war,  Wasserstoff  durch  die  Lösung  zu  leiten  und  nach 
einiger  Zeit  wurde  die  EMK  (N/U)  zwischen  Normalelektrode 
(N)  und  unterer  Quecksilbermasse  (U)  gemessen.  Das  Gas 
strömte  dabei  wie  während  der  ganzen  Zeit  der  Mesaungen 
durch  die  Lösung  in  ö.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  EMK 
N/U  aufs  Neue  gemessen,  um  zu  sehen,  ob  sie  konstant  war. 
Es  konnte  nämlich  von  Anfang  an,  trotz  des  Aufkochens, 
etwas  Sauerstoff  in  der  Lösung  zuriickgeblieben  sein  und 
ausserdem  bleibt  im  Apparat  iiber  der  Lösung  etwas  Luft 
zuriick.     Es   muss  daher  eine  gewisse  Zeit  verlaufen  bis  sich 
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T>eira  Durchleiten  des  Wa«8erstoffes  Gleichgewicht  hergestdlt 
hat.  Man  wlederholt  also  die  Messungen  mit  einigen  Zwischeo- 
räumen  bis  N/U  geniigend  konstant  ist.  Dann  wird  die  Tropf- 
elektrode  in  Tbätigkeit  gesetzt  und  es  folgen  einige  Messungen 
der  EMK(T/f7)  zwischen  der  Tropfelektrode  (T)  und  der 
unteren  Queeksilbermasse  (U).  Die  einzelnen  Messungen 
werden  in  der  Regel  etwas  von  einander  abweichen,  w^en 
<ler  unregelmässigen  Bewegung  der  Fliissigkeit,  wodurch  die 
Konzentration  in  den  Fliissigkeitsschichten  in  der  Umgebung 
-der  Tropfstelle  und  der  unteren  Queeksilbermasse  etwas  wech- 
selt.  Man  maeht  daher  eine  geniigende  Anzahl  von  Messurgen 
um  einen  zuverlässigen  Mittel wert  der  EMK  T/U  bekomma 
zu  können.  T/U  wird  als  negativ  bezeichnet,  wenn  der  Tropf- 
«lektrodenstrom  in  der  Bichtung  der  fallenden  Tröpfchen 
fljesst,  und  als  positiv  im  entgegengesetzten  Falle. 

Dann  wurde  die  Tropfelektrode  wieder  abgest^Ut  und 
<3ie  EMK  N/U  aufs  Neue  gemessen.  Zeigte  sich  geniigende 
bezw.  voUständige  t)bere]nstimmung  mit  dem  Wert  vor  dem 
Tropfen,  wurde  die  Messung  als  gelungen  betrachtet,  and 
falls  eine  kleine  Variation  (z.  B.  0,ooi  Volt)  zwischen  den  zwei 
Werten  von  N/U  vorlag,  das  Mittel  genommen. 

Dann  wurde  der  Versuch  in  gleicher  Wéise  einige  Male 
wiederholt.  Die  Temperatur  ,wurde  bei  jeder  Messung  einer 
EMK  notiert. 

Ich  gebe  als  erstes  Beispiel  Versuch  N:r  3  wieder. 

Die   Zusammensetzung   der   Lösung   war   in  Graminäqui' 
valenten  pro  Liter  ausgedriickt: 
0,lnKCl  +  0:0\nKCN'{-0,ooosnKOH-^0,oo\2f.nHg{CN)^. 

EMK  der  Deci- 

Zeit  nach  Anf ang     ''''''""  n^^^H^''^^.  EMK  der  Tropf- 

des  Durchleitens     gegen  v^uecKsiiDer  elektrode  (r/(7)  Temperatur 

von  Waaaerstoff      ^^^n  ^sung'''"  in  Millivolt 

{N/U)  in  Volt 

40'  0,r,57  -h  17,8° 

1^  0,557  +    17,9 

1    15  0,5  57  +    18,0 

1^20'  Tropfen  beginnt 

1  30  —3,4  +  18,1° 

1  40  —3,5  +  18,1 

1  50  —3,8  +  18,2 
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EMK  der  Deci- 
normalelektrode 


ZeitnachAnfang     "r"""2,3i;:riw   EMK  der  Tropf- 


von  Wasserstoff 


2" 


in  der  betreffen- 

den  Lösung 
{NIU)  in  Volt 


in  Millivolt 


4,0 


Tropfen  hört  auf 

2   6'  0,555 

2  10  0,555 

2  15  0,554 

Tropfen  beginnt. 

2J120'  

2  25  

2  30  

2  35  

2  40  


—  3,9 

—  3,9 

—  3,9 

—  4,0 

—  4,0 

3,94 


Temperatur 


-f  18,3^ 


Tropfen  hört  auf.  Mittel: 

2'»45'  0,5  5  3  

2   50  0,553  

2  55  0,553  

Tropfen  beginnt 

3»»  • —4,0 

3  5'  —4,0 

3  10  —4,0 

Tropfen  hört  auf.  Mittel:  — 4,  o  o 

3^»15'  0,5  5  4  

3   20  0,553  

Die  erste  Messung  wird  verworfen,  weil  damals  die  EMK 
NjU  noch  nicht  geniigend  konstant  war.  Aus  den  zwei  an- 
deren  Messungen  erhält  man: 


+  18,s 

+    18,4 

+   18,4 

+   18,5° 

+   18,5 

+   18,5 

+   18,5 

+   18,6 

+  18,6° 

+  18,6 

+   18,6 

+  18,7° 

+  18,7 

+   18,7 

+  18,7° 

+   18,8 

Mittlerer  Wert  der 
EMK  der  Decinor- 
malelektrode   NjU 

211   5'  — 2^*55'   0,5  53  8  Volt     —3,94  Millivolt 

2»»45'  — 3>»20'    0,5532       »        —4,00  » 


Mittlerer  Wert  der 

EMK  der  Tropfelek- 

trode  TIV 


Mittlere 
Temperatur 

-f   18,5° 

+  18,7^ 


Im  obigen  Versuch  unterliegen  die  EMK  NjU  und  TjU, 
abgesehen  vom  Ånfang  des  Versuches,  später  keinen  merk- 
lichen  zeitlichen  Anderungen.  Bei  Versuchen,  wobei  der  Zu- 
sats  von  Hg(CN)2  geringer  war,  so  dass  p<  P  und  also  der 
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Tropfelektrodenstrom  seine  Bichtung  wechselte,  änderten  sich 
dagegen  im  Allgemeinen  die  zu  messeDden  EMK  mit  der  Zeit. 
Diese  Anderung  ging  immer  in  der  Bichtung,  dass  die  EMK 
N/U  mit  der  Zeit  etwas  abnahm,  und  gleichzeitig  die  EMK 
T/U  entsprechend  niedrigere  positive  Werte  annahm,  bezw. 
sogar  negativ  wurde.  Diese  Ånderungen  gingen  genau  Hand 
in  Hand  und  man  muss  wohl  als  Ursache  annehmen,  dass 
Sauerstoff  nicht  völlig  ausgeschlossen  war.  Bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  miissen  offenbar  die  EMK  sich  in  der  ge- 
nannten  Bichtung  ändern  und  es  ist  ausserdem  leicht  zu  ver- 
stehen,  dass  die  Ånderungen  fast  nur  dann  auftraten,  wenn  die 
EMK  der  Tropfelektrode  zu  Anfang  positiv  war,  weil  dabei  eine 
bestimmte  kleine  Menge  Sauerstoff  relativ  grössere  Ånde- 
rungen verursacht.  Wenn  aber  die  Werte  der  EMK  N/U, 
die  eine  Beihe  von  Messungen  der  EMK  T/U  umschliesaen, 
nur  sehr  wenig  von  einander  abweichen,  so  känn  man  wohl 
kein  Bedenken  hegen,  auch  die  Messungen  in  den  etwas  ver- 
änderlichen  Lösungen  zu  verwenden.  Ich  gebe  als  Beispiel 
einen  Teil  eines  Versuches  wieder,  in  welchem  die  EMK  der 
Tropfelektrode  allmählich  von  kleinen  positiven  zu  kleinen 
negativen  Werten  iibergeht  und  dabei  auch  eben  den  Null- 
punkt  passiert.  Die  Zusammensetzung  der  Lösung  war: 
o,]nKCl-\-0,o\nKCN+0,ooosuKOH^O,ooooinH9{CN)^ 


EMK  der  Deci- 
normalelektrode 


Zeit  nach  Anfang     "^t!' nT*rM^^nv!I«    EMK  der  Tropf- 


von  Waeseratoff 


den  Lösung 
{NIU)  in  Volt 


in  Millivolt 


3^25'  0,5  78 

3   30  0,57  8 

3   35  0,577 

Tropfen  beginnt. 

an  40'  

3  45  

60  

55  


+  0,73 
+  0,73 
+  0,69 
+  0,59 
4-  0,5  9 


3 
3 

4 

Tropfen  hört  auf.  Mittel:  +  0,66 

4»»    5'  0,5  7  7  

4    10  0,5  7  6  


Temperatur 

+  17,2° 
+  17,3 
+  17,3 

+   17,4" 
+   17.4 
+   17,4 
+   17,5 
+   17,5 

+  17,5° 
+  17,5 
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EMK  der  Deci- 

SeitnachAnfang  ^^l™On«^wSr    ^MK  der  Tropf- 

les  Durchleitens^  Tn^H^r^Äl^    elektrode  {TjU)  Temperatur 

(N/U)  in  Volt 
4M6'  0,57  6  +   17,5° 

Tropfen  beginnt. 


o 


41120'  4-  0,46  +  17,6 

4  25  -f  0,44  -f  17,6 

4  30  +  0,43  +  17,7 

4  35  +  0,39  -f  17,7 

4  40  +  0,33  +  17,8 

Tropfen  hört  auf.  Mittel:  +  0,4i 

4^45'  0,57  4  +  17,8° 

Die  Messungen  während  1  Stunde  eingestellt. 

5^65'  0,57  4  -f  18,2° 

6  0,57  5  +  18,2 

6      5  0,575  +   18,2 

6    10  0,575  +  18,3 

Tropfen  beginnt. 

en  20'  

6  25  

6  30  

6  35  

6  40  +  0,04  4-  18,3 

Tropfen  hört  auf.  Mittel :  +  O,  i  o 

6^4t5'  0,5  7  5  

6    ÖO  0,575  

6  55  0,5  7  5  

7  0,5  7  5  

Tropfen  beginnt. 

711 10'  +0,0  7 

7  16  +  0,03 

7  20  ±  0,00 

7  25  —0,02 

7  30  —0,03 


+  0,16 

+   18,3" 

+  0,11 

+  18,3 

+  0,11 

+  18,3 

+  0,07 

+   18,3 

+   18,4° 

+   18,4 

+   18,4 

+   18,4 

+   18,5° 

+   18,5 

+   18,5 

+  18,6 

+  18,7 

Tropfen  hört  auf .  Mittel:  +  0,oi 
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Zeit  NIU  T/U 


7^36' 

0,574 



7  40 

0,574 



7  45 

0,574 

Tropfen 

beginnt. 

7^50' 



—  0,10 

7  56 

—  0,13 

8 



—  0,22 

8     5 



—  0,23 

8  10 

—  0,26 

Tropfen 

hört  auf . 

Mittel: 

-0,19 

8M5' 

0,574 



8  20 

0,574 



8  25 

0,574 



Tropfen 

beginnt. 

8>'30' 



—  0,27 

8  35 



—  0,30 

8  40 

—  0,30 

8  45 

—  0,30 

8  50 

—  0,32 

Tropfen 

hört  auf. 

Mittel: 

—  0,30 

8^55' 

0,574 

9 

0,573 



9     6 

0.573 



Tropfen 

beginnt. 

9M0' 

—  0,34 

9  15 



—  0,37 

9  20 



-0,37 

9  25 



—  0,39 

9  30 



—  0,40 

Tropfen 

hört  auf. 

Mittel: 

—  0,37 

9^»35' 

0,572 



9  40 

0,572 



2.    n:o  38. 

t 

+  18,7° 

+   18,8 

+  18,8 

+   18,8° 

+   18,9 

+  18,9 

+   18,9 

+   18,9 

+  18,9° 

+    18,9 

+   18,9 

+    18,9° 

+   18,9 

+   18.9 

+   18,9 

+   18,9 

+   18,9° 

+  18,9 

+   18.9 

+   18,9° 

+   18.9 

+   18,9 

+   18,9 

+   18,9 

+   18.9° 

+   18.9 
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Als  Besultate  dieser  Messungen  wäre  also  zu  verzeichnen. 


Zeit 

Mittlerer  Wert  der 

EMK  der  Deci- 

normalelektrode 

(N/U)  in  Volt 

Mittlerer  Wert  der 

EMK  der  Tropf- 

elektrode  {T/U) 

in  Millivolt 

Mittlere 
Temperatur 

3^*25'  — 4M6' 

0,5770 

+  0,66 

17.4° 

4  15  —4  46 

0,5750 

+  0,41 

17,7 

6         —7 

0,5750 

+  0,10 

18,3 

6  ÖO  —  7  45 

0,5745 

-f  0,01 

18,6 

7  36  —  8  25 

0,5740 

—  0,19 

18,9 

8  15  —  9     5 

0,5737 

—  0,30 

18,9 

9         —9  40 

0,5725 

—  0,37 

18,9 

In  demselben  Versuch  waren  in  der  Zeit  1^15'  —  3*^20' 
noch  3  solche  Mittelwerte  gewonnen.  Die  zeitliohen  Ände- 
rangen  sind,  wie  ersichtlieh,  so  klein  und  so  langsam,  dass, 
wie  schon  gesagt,  gegen  die  Vervrendung  der  Messungen  wohl 
keine  Bedenken  erhoben  werden  können.  Doch  wäre  es  bes- 
ser  wenn  sie  nicht  vorkämen,  weil  dadurch  die  Messungen 
offenbar,  wenn  auch  weniger  an  Anzahl,  doch  zuverlässiger 
wiirden. 

In  der  Begel  wurden,  wie  ersichtlieh,  jedesmal  5  Mess- 
ungen an  der  Tropfelektrode  gemacht  und  daraus  das  Mittel 
genommen. 

Es  ist  mir  gelungen,  ausser  dem  schon  friiher  bekannten 
Cyankalium,  noch  ein  Reagenz  zu  finden,  durch  dessen  Zusatz 
die  Quecksilberionenkonzentration  so  weit  herabgedriickt 
wird,  dass  sich  der  Tropfelektrodenstrom  umkehrt,  d.  h.  p  <  P, 
Dies  Reagenz  ist  Schwefeltvasserstoff,  wodurch  das  ausser- 
ordentlich  wenig  lösliche  Schwefelquecksilber  niedergeschlagen 
wird. 

Bei  den  Versuchen  in  Schwefelwasserstoff -Lösungen  wurde 
folgendermassen  verfahren.  Eine  0,i  n  KCl-Lösnng  wurde 
mit  einem  Tropfen  schwacher,  wässriger  Kalomelemulsion  und 
wechselnden  Mengen  Essigsäure  versetzt,  aufgekocht,  noch 
warm  mit  H^S  behandelt,  abgekiihlt  und  ins  Versuchsgefäss 
gebracht,  wonach  ein  ununterbrochener  Ström  von  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet  wurde.  Die  Lösungen  waren  also  stets 
mit  Schwefelquecksilber  und  Schwefelwasserstoff  gesättigt. 
Das  Schwefelquecksilber  war  durch  die  bräunliche  Farbe  der 
Lösungen  erkennbar,  sowie  durch  das  Auftreten  diinner  Ueber- 
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zuge  an  der  unteren  Quecksilberoberfläche,  wenn  dieselbe 
in  Buhe  gelassen  wurde.  Durch  Zusatz  verschiedener  Men- 
gen  Essigsäure  konnte  der  Gehalt  der  Lösungen  an  Queck- 
silberionen  geregelt  werden.  Durch  Vermehrung  des  Säuie- 
zusatzes  vergrössert  sich  die  Menge  der  Quecksilberioneai, 
wie  die  Messungen  der  EMK  gegen  die  Decinormalelektrode 
ergaben,  und  dies  känn  bekanntlich  folgendermassen  erklärt 
werden.  Durch  Zusatz  von  Säure  wird  die  Dissociation  des 
gelösten  Schwefelwasserstoffes  zuriickgedrangt,  wodurch  wie- 
derum  die  Konzentration  der  Quecksilberionen  (aus  dem 
Schwefelqueeksilber)  steigen  muss. 

Die  Versuche  waren  iibrigens  ganz  wie  die  Versuche  in 
Cyankaliumlösungen  angeordnet,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dass  statt  Wasserstoff  Schwefelwasserstof f  während  der  ganzen 
Versuchszeit  eingeleitet  wurde.  Der  Schwefelwasserstoff  wurde 
aus  Schwefeleisen  und  Salzsäure  entwickelt  und  mit  Schwefel- 
natriumlösung  gewaschen.  Das  Gas  kam  dann  zum  Versuchs- 
gefäss  und  passierte  noch  eine  Wascfaflasche  mit  Wasser  zam 
Femhalten  der  Luft;  endlich  wurde  es  durch  festes  KaU  ab- 
sorbiert. 

Da  die  Cyankalium-  und  Schwefelwasserstofflösungen  bei 
den  Versuchen  sich  nicht  ganz  gleich  verhalten,  sei  hier  als 
Beispiel  einer  Messung  in  Schwefelwasserstofflösung  noch  ein 
Versuch  voUständig  angefiihrt.  Die  verwendete  Lösung  ent- 
hielt  in  OrammåquivcUenten  pro  Liter: 

0,1  n  KCl  +  0,01  n  Essigsäure. 

Ausserdem  wurde  ein  Tröpfchen  wässriger  KaJomelemul- 
sion  hinzugef ligt  und  der  Versuch  im  Schwefelwasserstoffstrom 
ausgefiihrt. 

EMK  der  Deci- 
Zeit  nach  Anfang     normalelektrode     eMK  der  TroDf 

"ro^Schwlr    l^^ert^fir    ^^}^?J''J^^'         ^-P»"»- 
wasserstoff  den  Lösung 


in  Millivolt 


{NjU)  in  Volt 

2^    5'  0,579  -f   15,2° 

2  30  0,579  -h  15,2 

Tropfen  beginnt. 
2^35'  4-4,7  -f  15,a^ 

Tropfen  hört  auf. 
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EMK  der  Deci- 

Zeit  nach  Anfang     normalelektrode  -r^^rxr  j  _  n.      f 

des  Durchleitens    gegen  Quecksilber  ^lektrodl  (tIu) 

von  Schwefel-       in  der  betreffen-  ;     iSrn-     li^ 

wasserstoff              den  Lösung  "^  Milhvolt 

{NIU)  in  Volt 


2»»  40' 

0,581 

2  45 

0,581 

3 

0,581 

Tropfen 

beginnt. 

3»»  4' 



3     7 

3  18 

3  22 

3  35 

3  45 



3  55 



Tropfen 

hört  auf. 

4^   5' 

0,580 

4  10 

0,580 

4  15 

0,580 

Tropfen 

beginnt. 

4^*20' 



4  30 



4  40 



Tropfen 

hört  auf. 

5^ 

0,580 

+  2,4 
+  0,9 
+  2,8 
+  3,2 
+  3,5 
+  4,4 
+  4,4 


Mittel; 


+  4,6 
+  4,9 

+  4,8 

+  3,69 


Temperatur 

+  15,2° 

+  15,1 

+  15,1 

+  15,1° 

+  15,1 

+  15,1 

+  15,1 

+  15,0 

+  15,0 

+  15,0 

+  15,0° 

+  15,0 

+  15,0 

+  15,0° 

+   14,9 

+  14,9 

+   14,9° 


Wie  wir  sehen  ist  hier  kein  zeitlicher  Gäng  der  Werte 
der  beiden  gemessenen  EMK  vorhanden.  Dagegen  sind  die 
Messungen  der  EMK  der  Tropfelektrode  mehr  schwankend 
als  es  bei  den  Cyankaliumlösungen  der  Fall  war.  Dass  kein 
zeitlicher  Gäng  vorhanden  ist  erklärt  sieh  daraus,  dass  die 
Lösung  hier  stets  mit  Schwefelqueeksilber  gesättigt  war.  Wenn 
also  durch  noch  vorhandenen  Spuren  von  Luftsauerstoff  das 
Quecksilber  angegriffen  wird,  so  wird  der  Effekt  nur  der  dass 
etwas  mehr  Schwefelqueeksilber  ausgeschieden  wird,  die  Kon- 
zentration  der  Quecksilberionen  känn  aber  dadurch  nicht 
beeinflusst  werden.  Dass  die  Tropfelektrode  hier  etwas 
schwankend  ist,  diirfte  darauf  beruhen,  dass  Partikelchen 
von   Schwefelqueeksilber   ausgeschieden   sind,   wie   leicht  fiir 
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das  Åuge  bemerkbar,  und  diese  können  einige  Löcher  der 
Tropfelektrode  bisweilen  verstopfen,  wodurch  die  Efféktivi- 
tät  der  Tropfelektrode  etwas  variabel  wird.  Um  diese 
Fehlerquelle  möglichst  unschädlich  zu  machen,  habe  icb 
keinen  anderen  Weg  finden  können  als  durch  eine  groese 
Zahl  von  Beobachtungen  (in  der  Begel  weit  mehrere  als  in 
dem  citierten  Versuch)  die  zufälligen  Variationen  zu  elimi- 
nieren. 

Der  angefuhrte  Versuch  ist  sonst  von  etwa  normaler  Be- 
schaffenheit,  es  gibt  solche  wo  die  Tropfelektrode  kouBtanter 
war,  aber  auch  solche  bei  welchen  die  Variationen  der  Tropf- 
elektrode etwas  grösser  waren.  Dagegen  weichen  die  ein- 
zelnen  Messungen  der  EMK  der  Decinormalelektrode  gegen 
das  Quecksilber  im  Versuchsgefäss  bei  Schwefelwasserstoff- 
lösungen  nie  iiber  2  Millivolt  von  einander  ab. 


4.    Die  Temperaturkorrektionen. 

Der  ganze  Apparat  war,  wie  schon  gesagt,  nicht  in  einem 
Thermostaten  eingesetzt,  sondern  von  der  Zimmerluft  um- 
geben,  mit  Ausnahrae  der  Normalelektrode,  die  in  einem  klei- 
nen  Wasserbad  stånd,  deren  Temperatur  beobachtet  wurde. 
Sie  wechselte  zwischen  16^  und  21°.  Die  Temperatur  änderte 
sich  höchstens  mit  0,6°  pro  Stunde;  in  der  Begel  aber  waren 
die  Änderungen  bedeutend  langsamer,  so  dass  die  Annahme,  dass 
die  Temperatur  der  Versuehslösung  gleich  der  der  Normalelek- 
trode sei,  wohl  ohne  Bedenken  gemacht  werden  känn.  Die  Ver- 
suchsfliissigkeit  wurde  immer  durch  den  Gasstrom  geriihrt  wåh- 
rend  die  Fliissigkeit  in  der  Decinormalelektrode  nicht  geriihrt 
wurde.  Indes  känn  man  wohl  sicher  annehmen  dass  die 
Lösung  der  Decinormalelektrode,  die  mit  Kalomel  bei  allen 
Temperaturen  gesättigt  werden  soU,  hierzu  auch  Zeit  hatte, 
da  nach  Richards^  eine  decinormale  Kalomelelektrode  in 
einem  Fliissigkeitsbade  ohne  Biihrung  schon  in  wenigen  Minu- 
ten das  Gleichgewicht  erreicht. 

Fur  die  Änderungen  der  Temperatur  muss  eine  Korrek- 
tion angebracht  werden. 

Der   Temperaturkoefficient  der  Decinormalelektrode  (mit 


Zeitschr.  f.  phyaik.     Chomie  34,  47  (1897). 
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O,  I  n  KCl)  ist  schon  von  Richards  bestimmt  worden  ^  und 
wenn  wir  die  absolute  Potentialdifferenz  dieser  Elektrode  bei 
18°  mit  a  bezeichnen  (sie  ist  negativ,  wenn  wir  das  Zei- 
ohen  die  Ladung  der  Lösung  angeben  lassen),  so  ist  nach 
Richards: 

gesättigte  Lösung  von  Hg^Gl^  in  O, in  KCl/ Hg  = 

==a  — 0,00079  (t°—  18); 


Fig.  5. 

wo  t  die  betreffende  Temperatur  bezeicbnet.  Mit  einiger  Ab- 
rundung  beträgt  also  die  Änderung  der  Decinormalelektrode 
pro  V: 

—  0,0008   Volt. 

Die   Änderung   der   EMK  zwischen  Quecksilber  und  den 


*  Zeitechr.  f.  physik.     Chemie  34.  39  (1897). 


Digitized  by 


Googk 


26  ABKIY  FÖR  KEMI,   MINERALOGI   O.   OEOLOGI.     BD   2.     KlO  38. 

bei   dieser   Untersuchung    verwendeten   Lösungen  wurde  mit 
Hilfe  des  in  Pig.  5  skizzierten  Apparates  bestimmt. 

I  und  II  sind  zwei  weite  Probirröhrchen,  am  Boden  be- 
findet  sich  in  beiden  Queoksilber  und  dariiber  die  zu  unter- 
suchende  Lösung.  Die  Röhrchen  sind  durch  Pfropfen  mit  je 
vier  Bohrungen  versehen.  Durch  das  Glasrohr  r^  wird  Gas 
(Wasserstoff  bezw.  Schwefelwasseratoff)  durch  I  getrieben, 
geht  durch  r^  in  II  iiber  und  entweicht  durch  r^.  Die  Rohren 
r4  und  r^  trägen  unten  je  eine  Platinspitze,  die  ins  Qaeck- 
silber  taucht,  und  sind  selbst  mit  Quecksilber  gefiillt  zur 
Einfiihrung  von  Leitungsdrähten.  Die  Verbindung  zwischen 
den  Fliissigkeiten  in  I  und  II  wird  durch  die  Glasröhre  r ^ 
und  r^  hergestellt;  in  diese  Röhre  sowie  in  das  T-Rohr  f  wird 
Fliissigkeit  gepresst.  r^,  r^  und  t  sind  mit  Schläuchen  ver- 
bunden.  t  ist  oben  durch  Gummischlauch  und  Glaspfropfen 
geschlossen;  zwischen  diesen  känn  ein  gefeuch tetes  Papier- 
streifchen  gesteckt  werden  um  eine  Messung  gegen  der  Deci- 
normalelektrode  zu  ermöglichen. 

I  und  II  werden  zuerst  in  ein  gemeinsames  Wasserbad 
von  genau  gemessener  Temperatur  (15 — 18^)  gesteckt  nnd  Gas 
hindurchgleitet,  bis  keine  merkUche  Potentialdifferenz  mebr 
vorhanden  ist.  Dann  wird  z.  B.  I  in  Eis  gesteckt  und  die 
EMK  gcmessen,  nachdem  sie  konstant  geworden  ist.  Dami 
werden  I  und  II  wiederum  auf  gleiche  Temperatur  gebracbt 
um  zu  kontroUieren,  dass  die  Potentialdifferenz  wieder  ver- 
schwindet. 

Bei  diesen  Messungen  ist  also  keine  Riicksicht  auf  die 
thermoelektromotorische  Kraft  PtjHg  genommen  indem  die 
zwei  Kontaktstellen  zwischen  Platin  und  Quecksilber  ver- 
schiedene  Temperatur  hatten.  Dies  ist  aber  ganz  ohne  Be- 
läng,  weil  bei  dem  fraglichen  Temperaturintervall  von  etwa 
IS*'  diese  thermoolektrische  Spannung  nicht  den  Wert  vwi 
0,0  1  Millivolt  erreichen  känn. 

Die  Resultate  der  Messungen  sind  in  Tab.  1  und  2  za- 
sammengestellt,  wobei  bemerkt  werden  soll,  dass  die  Änder- 
ung  der  Potentialdifferenz  Lösungj Metall  verzeichnet  woiden 
ist  (also  nicht  die  Änderung  des  Potentialdifferenz  MetaD. 
Lösung). 
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Tab.  L 
Lösung:  0,i  n  KCl  +  0,o i  n  KCN^-  0,ooo8  n  KOH  mit  wech- 
selnden  Mengen  Hg(CN)^. 

Gehalt  an  Hg  {CN)^  Änderung  in  Millivolt 

(Grcunmäquiv.  pro  Liter).  pro  1"  Temperaturzunahme. 

0,00001  —  1,02 

0,00025  — 1,14 

0,00313  — 1,26 

Tab,  2. 
Lösung:  0,i  nKCl  mit  HgS  und  H^S  gesättigt. 

Gehalt  wa*  Eaaigaåure  Änderung  in  Millivolt 

(Grammäquiv.  pro  Liter).  pro.  V  Temperaturzunahme. 

0,002  — 0,38 

0,020  — 0,45 

0,200  — 0,42 

Der  Gehalt  an  Hg(CN)^  bezw.  Essigsäure  ist  in  etwa 
demselben  Umfang  wie  bei  den  Versuchen  mit  der  Tropf- 
elektrode  variiert  worden.  Die  Zahlen  aind  Mittel  mehrerer 
Bestimmungen;  wie  aus  dem  Gäng  der  Zahlen  in  Tab.  2  er- 
sichtlieh  ist  jedoch  die  zweite  Decimale  ziemlich  unsicher. 

Ich  habe  daher  auf  die  kleinen  Änderungen  bei  verschie- 
dener  Konzentration  des  Hg(CN)^  bezw.  der  Essigsäure  kein 
Gewicht  gelegt,  sondern  mich  damit  begniigt,  folgende  Tem- 
peraturkorrektionen anzubringen: 

in  JSTCiV^-Lösungen :  —  l,i  Millivolt  pro  1°  Temperaturzunahme 
»   H^S-  »        :— 0,4         »  »    1°  » 

Die  Korrektion  wird  folgendermassen  angebracht:  Es  sei 
die  Potentialdifferenz  der  Decinormalelektrode : 

0, 1  n KCl \Hg:=  a— 0,8  (t—  18) Millivolt 

und  die  Potentialdifferenz: 

0,1  nKCl  +  0,01  nKCN  u.  s.  w.    Hg  =  b—l,\  (t—  18) 

dann  ist  die  EMK  des  Elementes: 

Hg  1  0,1  n  KCl  \  0,i  n  KCl  +  0,oi  n  KCN  u.  s.  w.   Hg-^-a  + 
0,8  (t  —  18)  4-  6  —  1,1  (t  —  18)  Millivolt 

=  (6-^)  —  0,3  (t  -  18)  Millivolt 

% 
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6— a  =  61 8  ist  die  EMK  bei  18**.  Die  bei  einer  anderen  Tem- 
peratur beobachtete  EMK  et  ist  dann: 

^<  =  «i8  —  ö»3  (t  —  IS)  MiUivolt; 
woraus  folgt: 

ei8  =  €^  +  0,3  (t  —  18)  MiUivolt, 

welche  Formel  fiir  die  Messungen  in  CyankcUiumlösungen  gilt. 
Fiir  die  Messungen  in  Schwefelioaaseratofflösungen  bekommt 
man  in  derselben  Weise: 

e,  g  =  Ci  —0,4  (t—  18)  MiUivolt. 

In  dieser  Weise  sind  in  der  Polge  alle  Werte  fur  die  E&IK 
gegen   die   Decinormalelektrode   auf  +18°  reduziert  worden. 

Der  Temperaturkoeffizient  aller  Lösungen  (Kalomelelek- 
trode,  KCN-  und  -ffgrS-Lösungen)  ist  derart,  als  ob  die  Kon- 
zentration   der   ^g-Ionen   mit  steigender  Temperatur  zunehme. 

Um  vöUige  Riicksicht  auf  den  Einfluss  der  Temperatur 
nehmcn  zu  können,  musste  noch  untersucht  werden,  wie  die 
Effektivitåt  der  Tropfelektrode  sich  mit  der  Temperatur  ändert, 
d.  h.  wie  sich  die  EMK  der  Tropfelektrode  bei  gleicher  lonen- 
konzentration  mit  der  Temperatur  ändert.  Es  ist  vorher- 
zusehen  dass  die  Effektivitåt  mit  steigender  Temperatur 
etwas  abnimmt,  weil  dabei  die  Lösung  beweglicher  wird  und 
deshalb  die  Konzentrationsunterschiede  durch  Diffusion  und 
Konvektion  mehr  ausgoglichen  werden.  Es  war.meine  Ab- 
sicht  auch  diese  Frage  zu  untersuchen ;  ich  habe  es  aber  auf- 
gegeben  weil  eine  solche  Untersuchung,  wegen  der  etwas 
schwankenden  Ausschläge  der  Tropfelektrode,  nicht  besonders 
aussichtsvoU  erschien. 

Es  känn  unter  solchen  Umständen  in  Frage  gesteUt  wer- 
den ob  es  iiberhaupt  einen  Zweck  hat,  die  EMK  gegen  die 
Decinormalelektrode  allein  fiir  die  Temperatur  zu  korrigieren. 
Ich  habe  dies  jedoch  getan,  weil,  wenn  es  gelingt,  die  Tan- 
peraturkorrektion  der  Tropfelektrode  einigermassen  sicher  zu 
bestimmen,  die  diesbeziigliche  Korrektion  leicht  später  an- 
gebracht  werden  känn.  Deswegen  habe  ich  auch  die  Ver- 
suchstemperatur  in  der  Folge  angegeben. 
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5.    Dle  Potentlaldifferenz  zwisehen  der  TersnehslSsnng  nnd 
der  LSsnng  der  Deeinormalelektrode. 

Bei  den  Versuchen  in  CyankcUtunUösungen  konnte  durch 
Zusatz  von  einer  bestimmten  Menge  vpn  Kaliumhydrat  die 
Potentialdifferenz  zwisehen  der  Versuchslösung  und  der  0,i 
normalen  KCl-Lösnng  der  Normalelektrode  eliminiert  bezw, 
auf  einen  so  kleinen  Betrag  gebracht  werden,  dass  sie  völlig 
ausser  Betracht  fällt,  wie  ich  zunächst  nachweisen  werde. 

Die  relativen  Wandernngsgeschwindigkeiten  betragen  bei 
18°  fiir: 

K'    u^  ==    65,3 

CN'  Vj  =    56,3 

OH'  v,  =  174 

Der  Werth  der  relativen  Wanderungsgeschwindigkeit  des 
Cyanions  ist  aus  Hittorfs  Messungen  iiber  die  tJberfiihrungs- 
zabl  des  Cyanions  abgeleitet^;  auf  die  Hydrolyse  des  Cyan- 
kaliums  (1,12  ^o  in  0,i  normaler  Lösung)  konnte  dabei  aller- 
dings  keine  Riicksicht  genommen  werden. 

Da  also  das  Hydroxylion  schneller,  das  Cyanion  dagegen 
langsamer  als  das  Kaliumion  wandert,  so  entsteht  hierdurch 
offenbar  die  Möglichkeit  eine  gemischte  Lösung  aus  Cyanka- 
lium  und  Kaliumhydrat  darzustellen,  die  an  und  fiir  sich  zu 
keiner  Potentialdifferenz  Anlass  giebt.  Ich  gebe  die  Rech- 
nung,  durch  welche  die  Zusammensetzung  solcher  Lösungen 
in  sehr  einfacher  Weise  gefunden  wird,  ausfiihrlich  wieder, 
weil.  es  auch  in  anderen  Fallen  von  Vorteil  sein  känn,  in 
dieser  Weise  eine  Potentialdifferenz  zwisehen  zwei  verschie- 
denen  Lösungen  zu  vertilgen. 

Wir  berechnen  also  zuerst  die  Potentialdifferenz  an  der 
Trennungsfläche  zweier  Lösungen  von  KCN  -\-  KOH,  wo  die 
Gresamtkonzentration  verschieden  ist,  das  Verhältniss  aber 
zwisehen  den  Konzentrationen  von  KCN  und  KOH  in  den 
zwei  Lösungen  dasselbe  ist.  Wir  nehmen  in  beiden  Lösungen 
praktisch  voUkommene  Dissociation  an. 

Wir  denken  uns  ein  Prisma  von  1  cm*  Querschnitt  aus- 
geschnitten  (Fig.  6)  und  ABCD  sei  die  Trennungsfläche  der  zwei 
Lösungen  I  und  II.  C  und  C"  bezeichnen  die  Konzentra- 
tionen  der  betreffenden  lonen  in  den  zwei  Lösungen.    U  sei 

»  Pogg.  Ann.  106.  375  (1859). 
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die  absolute  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kaliomions  (in 
cm/sec  fiir  1  Volt/cm)  und  F^,  F,  dieselbe  Grössen  fiir  GN^ 
und  0H\ 

Wir  haben  also: 


C  K  =  GcN  +  CoH\   C  K  =  GcN  +  CoH 

Es  sei  ferner 

Ck>Gk. 

Nach  Voraussetzungen  ist  dann  weiter: 


Gk ^  GcN_  ^ Gqh  ^'^^Sl^yl 
Gk     Gcn      Goh     Xj      Cl 


(1) 


(2) 


SS 


OM 


^^ 


.a 


;P- 


-7i;U' 


Fig.  6. 

WC  x  »  die  specifische  Leitfähigkeit 

c  und  Cl  =  die  Totalkonzentrationen 

n  =  eine  Konstante. 

Das  Potentialgefälle  pro  cm  sei  in  I  =  7t^  und  in  II «  -t, 
Volt.  Die  Stromstärke  ist  dann,  wenn  mit  w^  die  speeifischen 
Widerstände  bezeichnet  werden, 


w\ 


t£; 


woraus  folgt: 


7t 


1'.. 


WTT, 
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Wir  nehmen  an,  dass  der  Ström  in  der  Richtung  des 
Pfeiles  von  1  zu  II  fliesst.  Dann  ist  die  auf  I"  durchge- 
gangene  Elektrizitätsmenge,  s,  weil  z.  B.  die  Kaliumionen  pro 
Sekunde  den  Weg  ^r^.  U  zuriicklegen  und  daher  alle  im 
Schnitt  AF  befindlichen  Kaliumionen  die  Trennungsfläoh© 
nach  einer  Sekunde  passiert  haben  u.  s.  w.: 

wo  jP  =  96540  coulombs; 

und  also,  da  Ocn-^-^^ Coh^  —  = 
n  n 

t^jt^  U.CK^F  +  iv^  V^.CcN^F+  .r^V^.Coff^F, 

Wenn  man  annimmt  dass  der  Ström  in  entgegengesetzter 
Richtung,  also  von  II  zu  I,  passiert,  so  gelangt  man  zu  einem 
identischen  Resultat. 

Die  von  den  verschiedenen  lonen  transportierten  Bruch- 
teile  der  durchgegangenen  Elektrizitätsmenge,  öder  die  Ueber- 
fuhrungszaUen  in  der  gemischten  Lösung  werden  of f enbär: 


fiir  K' 


U.Ck 


U.Ck^  V,.Ccn+  V,,Coh 


inr  Oiv  .  UCk+V,  Ccn  +  V,  Coh' 

fiir  nn^-  ^2  ^os 

UCk^  V^  Ccn+  v,  Coh 

Um  die  Potentialdifferenz  e  zu  berechnen  haben  wir  in 
bekannter  Weise  die  osmotische  Arbeit,  die  einem  gewissen 
lonentransport  entspricht,  gleich  der  elektrischen  Energie  zu 
setzen,  und  bekommen  also: 

8,33  .  10'  .  T  .  m^^^i^^y-^~\-  UC.ln ^  -f 

FiCav.ln^r^^-hF,Co^.ln^P-^i=g.9,654.ioi» 

(^  CN  O  OH] 

oder   fiir    -h  18®  mit  Briggschen  Logarithmen  und  unter  Be- 
achtung  von  Formel  (2): 
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e_0.05,,  .-j^-^^^-^^^-^^--  -j^^-  log^^- 

Die  Bedingung,  die  erfiillt  werden  musa  um  e  =  O  zu  er- 
haHen  ist  offenbar:  ^ 

V^CcN+  V,Coh-UCk=^0', 
öder: 

UCk--V^Ccn+  V.Coh; 

öder  da  nach  (1)  Ck  =  Cca^  +  Coh- 

UCcN  +  C/Coff  -  FiCcisr  +  F,  Co^ 
öder 

{U-V,)CcN=(V,-U)CoH 
öder  endlich: 

CoH      U—V\' 
In  dem  betrachteten  Falle  also 

CcN      174  —  65,3       108,7 


CoH      65,3—56,3  9 


12 


Wenn  man  also  auf  12  Mol.  KCN  1  Mol.  KOH  nimmt 
(hierbei  wird  vorausgesetzt,  dass  der  Dissooiationsgrad  fiir 
KCN  und  KOH  gleich  ist),  so  ensteht  keine  Potentialdiffe- 
renz.  Dies  Verhältniss  wurde  deshalb  immer  innegehalten. 
Da  die  Lösung  ausserdem  0.  i  normal  in  Besug  auf  KCl  war,  so 
wird  eine,  wegen  der  kleinen  Unsicherheiten  der  Rechnung 
( Annahme  von  gleichem  Dissooiationsgrad  von  KCN  und  KOH, 
sowie  einiger  Unsicherheit  betreffend  des  Werthes  von  F,) 
noch  etwa  vorhandene  Potentialdifferenz  noch  mehr  ao^e- 
glichen  und  diirfte  sicher  weniger  als  0,oooi  Volt  bet  rågen. 
Die  winzigen  Mengen  von  Hg(CN)^,  die  noch  zugesetzt  wur- 
den  (5  bis  25  Äquiv.  auf  1,000  Äquiv.  KCN)  können  offen- 
bar gar  keinen  merklichen  Einfluss  ausijben. 

Man  känn  die  Rechnung  abkurzen,  indem  man  davon 
ausgeht,  dass  die  von  den  verschiedenen  lonengattnng^i 
transportierten  Elektrizitätsmengen  teils  ihren  absoluten  Ge- 
schwindigkeiten,     teils    ihren    Konzentrationen    proportional 
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sein   miissen,  und  gelangt  so  ohne  weiteres  zu  dem  Resultat 
dass  die  Potentialdifferenz  gleich  Null  sein  muss  wenn: 

Ich  glaube  jedoch  die  vollständige  Rechnung  darstellen 
zu  miissen.  Wenn  zur  Kontrolle  die  generelle  Formel  von 
Planck^  auf  den  vorliegenden  Fall  verwendet  wird,  so  er- 
gibt  sich  auch  in  der  Weise  dass  die  Rechnung  richtig  ist. 

Im  Allgemeinen  hat  man  es  also  in  der  Hand,  wenn  z,  B. 
dos  Anion  langsawer  wandert  als  das  Kation,  durch  Ztisatz 
eines  Salzes  desselben  Kations  mit  einem  schneUer  als  das  Ka- 
tion tvandemden  Anion,  die  Potentialdifferenz  an  der  Trennungs- 
flåche  zwei  verschieden  konzentrierter  Lösungen  zu  vertilgen, 

Bei  den  Versuchen  in  Schwefdwasserstofflösungen  miLssten 
dagegen  die  nachstehenden  Potentialdifferenzen  berechnet 
werden : 


I. 

II. 

0,\nKCl-\-  0,1  n 

Essigsäure  y 

'0, 

\nKGl 

» 

-f  0,08 

»          1 

» 

» 

+  0,04 

» 

» 

» 

+  0,02 

»          y 

» 

» 

+  0,01 

»          1 

» 

» 

+  0,005 

»          i 

» 

» 

+  0,001 

»          1 

» 

Dies  Berechnung  geschieht  nach  der  bekannten,  auch 
experimentell  bestätigten  Formel  von  Planck^  die  fiir  beUebige 
Lösungen  von  Electrolyten  gilt,  die  in  zwei  einwertige  lonen 
gespalten  werden. 

Nach  Planck  ist  die  Potentialdifferenz,  e,,  bei  18°  ge- 
geben  durch  die  Formel 

e^  =0,0577  .log,? 

wo  ?  bestimmt  ist  durch  die  transcendente  Gleichung: 

SU^  —  Ui  _  logcg/ci— logf  .  |^2_Z7  ^ 
Vg  — i"  V  i      logcj/ci  +  log  f  c^  —  §c^ 

welche   durch    successive   Approximation    gelöst   wird.     Die 
iibrigen  Zeichen  der  Formel  haben  in  dem  vorliegenden  Falle 

>  Wied.  Ann.  40.  667  (1890). 

Arkiv  för  kemi,  mineralogi  o.  geologi.     Bd  2.     N:o  38,  3 
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folgende   Bedeutung,    wenn   wir  die  mit  Essigsäure  versetzte 
Lösung  mit  I  bezeichnen  und  die  andere  mit  II. 


V^=v!d  +  u"c" 

Uj=u'c' 

V^^i^c'  -{■  t/' c" 

V^-^v^e' 

Cl  =     c'  +  c" 

Cj  =  c' 

wo: 

v!  ==diereLWanderung8geschwindigkeitdesX*  =   65,s;' 

v'  =  »      »  »  CV  =   65,9; 

w"=  »     »  »  H'  =318    ; 

t;"=  »     ^  »  OGO.CH\=  33,7; 

c'  =Konz.  derX"  bezw.    CT-Ionen  in  O,  i  nXCZ-Lö8ung==  0,o853 

Grammäquiv./Lit. 

c"=-     »        »  H'     p  OCOCH\  »      »  der  mit  Essigsäure  versetz- 

ten  Lösung.  (=  0,ooi3  fur 
0,1  n  Essigsäure). 

Fiir  den  ersten  Fall: 

I.  II. 

0,1  nKCl  +  0,1  nEssigsäure  /  0,i  nKCl 

bekommt  man  so  folgende  Werte: 

C7i=5,98;   Fl  =  5,66;  ?7,  ==5,57;   F5  =  5,62; 

Cl  =0,0866;    C2  =0,0853;    log   C2/C1  = — 0,0066. 

Fiir  die  Approximation  hat  man  noch  folgende  Anhalts- 
punkte,  (p^  — fp-i  =  €2  ist  offenbar  po.sitiv  und  also  log  ^  >  O. 
Anderseits  ist  0,5  >  log|,  wie  sich  aus  dem  Vergleich  mit  der 
bekannten  Potentialdif f erenz ' 

0,\n  HCl  I  0,1  nKCl 

ergiebt.  Fiir  diese  ist  nämlich  log  ^  etwa  =  0,5  und  dieae 
Potentialdifferenz  muss  beträchtlich  grösser  sein  als  die  hier 
betrachtete. 


*  Die  zur  Berechnung  nötigen  Zahlen  sind  dem  Werke  von  Kohuladscb 
u.  HoLBORN  Leitvermögen  der  Elektrolyten  (Leipzig  1898)  eotnonunea 
(Tab.  S.  159,  160.  200). 

•  Nkrnst  u.  Patoi  ;  Wied.  Ann.  46,  366  (1892). 
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Indem  wir 

^Uj  —  Ui log  Cg  Cl  —  log  g  fCg 


^2  —  b  Fl  '  log  Cj/Ci  +  log  I    Cg  —  s  v^ 

und  a  —  b  =  A 

setzen,  so  soll  also  der  Wert  fur  log  f  bezw.  |  gefunden  wer- 
den,  fur  den  -4=0  ist. 
Man  erhält  so: 

logf:0      +0,01      +0,013+0,0134+0,0138  +  0,015+0,02     +0,1 
-4:  +9,3  +  0,628 +0,14     +0,085    +0,036    —0,106 — 0,521 — 1,807 

und  ermittelt  durch  graphische  Interpolation  dass  fur: 

log  b  =  0,0 1 4         A=0  wird. 
Die   gesuchte   Potentialdifferenz  ist  also  in  diesem  Falle  fiir 

I.  II. 

0,1  n KGl  +  0,1  w Essigsåure  /  0,in KCl 

Vi  —  Vi  =  ^2  =  0,057  7  .0,014  Volt  =  +  0,81  Millivolt. 

In  gleicher  Weise  wurden  noch  die  Potentialdifferenzen 
bei  0,02  und  0,oi  w  Essigsäure  berechnet.  Die  Approxima- 
tion wurde  vesentlich  beschleunigt,  nachdem  man  beobachtet 
hatte,  dass  b  sehr  nahe  ==  1  ist,  so  dass  die  erste  Approxima- 
tion einfach  darin  besteht  a  =  1  zu  setzen. 

So  erhielt  ich: 

I  II 

0,1  n KCl+0,02nE88ig8äure  /  Oy\nKCl:(p^ — Vi  =^2  =0,38 Mlv. 
»    +0,01  »  /        »         :r/), — y^  =6^=0,27     » 

Mit  Hidfe  der  drei  so  berechneten  Potentialdifferenzen 
känn  man  mit  durchaus  geniigender  Genauigkeit  die  Werte 
von  e,  fiir  die  librigen  Kombinationen  graphisch  interpolieren, 
wie  es  die  Kurve  Fig.  7  zeigt. 

Die  Resultate  sind  in  Tab.  3  zusammengestellt. 
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Tab.  3. 


I 

II 

in  Millivolt 

Bei  der  Berecfa- 
nung  der  Veranche 
angebrachte  Kor- 
rektion 

iKCl-{-0,\n. 

Essigsäure  /  0, 

\nKCl  +  0,81 

+  0,4  Millivolt 

»            +0,08 

» 

» 

+  0,72 

+  0,4            * 

»            +0,04 

» 

» 

+  0,53 

+  0,3             « 

»            +0,02 

» 

» 

+  0,38 

+  0,2             » 

»         +0,01 

» 

» 

+  0,2  7 

+  0,1              » 

»             +0,005 

» 

» 

+  0,18 

+  0,1          » 

»         +0,001 

»    . 

» 

+  0,05 

+  0,0         » 

O.ioo 


O  01»    0.9%» 


o  «to  o  oao  OVeo 

Fig.  7. 


Die  PLANCK'sche  Gleichung  gilt  nur  unter  der  Voraus- 
setzung  dass  der  Dissoziationsgrad  der  betreffenden  Elektro- 
lyte  in  den  zwei  Lösungen  derselbe  ist.  Dies  1st  bei  einem 
so  scbwach  dissocierten  Elektrolyten  wie  die  Essigsaure  off^i- 
bar  gar  nicht  der  Fall,  indem  sie  beim  Hineindiffondieren  in 
die  Lösung  II  stärker  dissoziert  wird.  Dadurcb  mässen  die 
wirklichen  Potentialdifferenzen  kleiner  als  die  berechneten 
sein.     Da   sie   anderseits    von   Null  verschieden  sein  miissen. 
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80  habe  ich,  um  keine  willkiirliche  Korrektion  einzufiihren, 
nuT  die  Hälfte  der  berechneten  Werte  beim  Korrigieren  der 
Versuche  benutzt,  die  in  der  letzten  Vertikalreihe  der  Tab.  3 
aufgefiihrt  sind.  Die  mögliche  Fehlergrenze  ist  somit  jeden- 
falls  kleiner  als  die  Korrektion  seibst,  also  im  schlechtesten 
Falle  kleiner  als  0,4  Millivolt  und  bei  den  Lösungen  in  der 
Nähe  der  Nullstelle  der  Tropfelektrode  (O, o 2  und  0,o\  n  Essig- 
säure)  kleiner  als  0,2  Millivolt. 

Die  EMK  der  Fliissigkeitskette  wirkt  im  selben  Sinne  wie 
die  EMK  des  Konzentrationselementes  Quecksilber  in  Ver- 
suchslösung/Decinormalelektrode  und  soU  also  von  dem  ge- 
messenen  Werte  dieser  EMK  subtrahirt  werden.  pie  EMK 
der  Fliissigkeitsketten  sind,  wie  schon  gesagt,  fiir  +18**  be- 
rechnet  worden;  es  wäre  ja  sehr  leicht  die  Werte  fiir  die 
einzelnen,  etwas  schwankenden  Versuchstemperaturen  zu  be- 
rechnen,  aber  dies  hat  wegen  der  Geringfiigigkeit  der  Korrek- 
tion keinen  Zweck. 


6.    Zusammenstellnng  der  Messungen. 

A)  Versuche  in  Cyankaliundösungen. 

Die  Besultate  der  Messungen  in  CyankaUumlösungen  sind 
in  Tab.  4  zusammengestellt ;  in  der  Tabelle  sind  nur  die  Mittel- 
werte  der  EMK  der  Decinormalelektrode  bezw.  der  Tropf- 
elektrode angefiihrt.  In  Bezug  auf  die  Anzahl  der  Einzel- 
beobachtungen  aus  denen  die  Mittelwerte  abgeleitet  wurden, 
verweise  ich  auf  Abt.  3.  In  der  fiinften  vertikalen  Reihe 
sind  die  Werte  der  EMK  der  Decinormalelektrode  auf  18° 
reduziert  angefiihrt.  Die  Korrektion  wegen  der  Potential- 
differenz  zwischen  der  Lösung  der  Normalelektrode  und  der 
Versuchsfliissigkeit  fällt  hier  weg  (vgl.  oben  S.  30). 

Die  Lösungen  waren  alle  0,i  normal  in  Bezug  auf  KCl 
und,  in  den  Versuchen  1  bis  7,  0, 01  normal  in  Bezug  auf 
KCN  und  demzufolge  (vgl.  oben  S.  33)  0,ooo8  normal  in  Be- 
zug auf  KÖH.  Dann  wurden  wechselnde  Mengen  Hg(CN)^ 
(vgl.  Tab.  4)  zugesetzt,  um  verschiedene  Konzentrationen  der 
Quecksilberionen  zu  erhalten.  In  Versuch  N:r  8  wurde,  um 
die  Quecksilberionenkonzentration  genugend  verringern  zu 
können    und    dadurch    eine    verhältnissmässig^  hohe   positive 
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EMK  der  Tropfelektrode  zu  erreichen,  die  Lösung  in  Bezug 
auf  KCN  0,04  normal  und  demzufolge  in  Bezug  auf  KOH 
0,0038  normal  gemacht. 


Tab.  4. 
Versuche  in  Cyankaliundösungen, 


Ver-       ^®^^  °^^^  Beginn  Mittlere 

saches        ^^^  Versuches  Temperatur 


EMK  der  Deci- 

nomialelektrode 

geren  Qaeck- 

siiber  in  der 

betreffendea 

LOsnng  in 

Volt  bei  der 

Ver«uch8- 

temperatvr 


Dasaelbe  ber. 
flir  IS» 


EMK  der  Tropf- 
elektrode im 
MlUlTolt 


5        —    5  45' 
8  30'  —    9  15' 


1.  Lösung: 
0,1  nKCl  +  0,01  n  KCN  +  0,ooos  n  KOH  +  0,oo^2f^ 

II13O'—    8^  -f  14,8  0,5108  0,5098 

2.  Lösung: 
0,1  nKCl  +  0,01  nKCN  +  0,ooo8nZOff -f  0,oo3i3 

1^*30'—     2^»30'       +20,8  0,5310  0,5318 

230'—     4  30'       +21,0  0,5315  0,5324 

+  21,0  0,5320  0,5329 

+   19,1  0,5320  0,5323 

3.  Lösung: 
0,1  nKCl^  0,01  n  Ä'CiV  +  0,000 8  ^^"0^  + 0,00 125 

2h        —     311  +   18,5  0,5538  0,5540 

3—4  +  18,7  0,5532  0,5534 

4.  Lösung: 

0,1  nKCl  +  0,01  nKCN  +  0,ooo8  nJfOH  +  OyOoo62f^  n Hg(CN)j 

1^*30'—     2^  +   15,9  0,5495  0,5489  4,35 

5  —     5  30'       +   17,0  0,5485  0,5482  4,82 

5.  Lösung: 

0,1  nKCl-\-  0,01  wÄ'CA''  + 0,0008  nirOF  + 0,000250 


nHgiCN), 

-  25,5 

nHgiCN), 
-12,1 

-  11,3 

-  9,9 

-  7,8 

nHgiCN)^ 

-  3,9 

-  4,0 


9  15' 
12   —13 

17  —18 

18  —19 

19  —20 


5»»45' 
10 


+  18,4 

+  16,6 

+■  17,7 

+  19,5 

+  19,6 

+  19,5 


0,5780 
0,5745 
0,5683 
0,5620 
0,5620 
0,5550 


0,5781 
0,5741 
0,5682 
0,5624 
0,5625 
0,5554 


nHffiCN)^ 

+  0,4» 

—  0,07 

0,86 

—  2,11 

2,22 

—  3,87 
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EMK  der  Decl- 
normalelektrode 
geffen  Queck- 
N:r  des     _  .^        ut,.  wi**!  slfber  in  der       _,       ,.     .        EMK  der  Tropf- 

Ver-       Zeit  njch  Beginn  MIttlere  betreffenden       Dwwlbe  ber.      elektrodeli 

sacbea        <*«»  Versnches  Temperatur  Lösung  in  ^^  ^^  Mfllivolt 

Volt  bei  der 
Versncbs- 
temperatnr 

6.  Lösung: 

0, 1  n  KCl  +  0,0 1  w  KCN  -f  0,ooo8  n  KOH  +  0,oooo5o  n  Hg(CN)^ 

Ib    _  2^1  +  16,0  0,5764  0,5758  +  0,95 

2—3  4-  16,4  0,5751  0,5746  +  0,54 

3  —  4  +  16,8  0,5735  0,5731  +  0,18 

4  —  5  +  17,1  0,5730  0,5727  0,00 

7.  Lösung: 

0,1  nKCl-h  0,01  nKCN  +  0,ooob  n  KOH  +0,ooooi  n  Hg{CN)^ 

1*»        —     2^  +  16,6  0,5805  0,5801  +  1,72 

2—3  +  16,9  0,5797  0,5794  +  1,27 

3  —     3  45'  +17,1  0,5785  0,5782  +  0,92 
345'—     4  15'  +17,4  0,5770  0,5768  +  0,66 

4  15'—    4  45'       +17,7  0,5750  0,5749  +     0,41 

6  —     7  +  18,3  0,5750  0,5751  +     0,10 

7  —     7  45'       +18,6  0,5745  0,5747  +     0,01 

7  45'—    8  30'       +18,9  0,5740  0,5743  —    0,19 

8  30'—    9  15'       +18,9  0,5737  0,5740  —    0,30 

9  15'— 10  +18,9  0,5725  0,5728  —    0,37 

8.  Lösung : 

0,1  n KCl  +  0,04  n  KCN  +  0,oo32  n  KOH  +  0,ooo250  nHg(CN)^ 

19h        _20^  +19,0  0,6170  0,6173  +     7,9 

20  —21  +19,3  0,6168  0,6172  +      7,0 

Der  Nullpunkt  wird  in  den  Versuchen  N:ris  5,  6,  7  pas- 
siert  bezw.  erreicht. 

Die  Resultate  der  Versuche  N:ris  2 — 8  sind  in  Fig.  8 
graphisch  wiedergegeben.  Die  EMK  des  Quecksilbers  in  der 
Versuchsflussigkeit  gegen  die  Decinormalelektrode  bei  18° 
sind  als  Abscissen,  die  zugehöiigen  Werte  der  EMK  der 
Tropfelektrode  als  Ordinaten  eingetragen.  Ein  Blick  auf 
Fig.  8  lehrt  dass  die  EMK  der  Tropfelektrode  in  der  Nähe 
der  Nullstelle  sehr  annähernd  eine  geradlinige  Funktion  der 
EMK  gegen  der  Decinormalelektrode  ist,  dass  aber  ziemlioh 
bedeut^nde  Schwankungen  der  einzelnen  Werte  vorkommen. 
Dies  diirfte  teils  darauf  beruhen,  dass  fiir  die  EMK  der  Tropf- 
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elektrode  keine  Temperaturkorrektion  angebracht  worden  ist, 
teils  darauf ,  dass  die  Cyankaliumlösungen  etwas  veranderlich 
waren,  wie  schon  hervorgehoben  und  teils  darauf  dass  bei  der 
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N 


I 


♦  1 


I 


+  I    ■ 


ai 
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HC/f. 


0,rf9   0,^rf  0»mO^  n    cfrt»  tf>y#  o'4##  0'.tf 


Fig.  8. 

Messung  der  EMK  der  Decinor- 
malelektrode  gegen  Quecksilber  in 
der  Lösung  O,  i  Teilstrich  am  Mes- 
sinstrument schon  einem  Millivolt 
entspraeh  (vgl.  oben  S.  14);  zum 
grössten  Teil  vielleicht  aber  darauf, 
dass  die  Angaben  der  Tropfel^- 
trode  wegen  ungleichmässiger  Be- 
wegung  der  Fliissigkeit  nicht  ganz 
zuverlässig  sind.  Bei  der  grossen 
Zahl  der  Beobachtungen  diirften 
alle  diese  zufällige  Unregelmässig- 
keiten  gut  eliminiert  werden.  Ich 
habe  daber  mit  Hiilfe  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
die  Abhängigkeit  der  EMK.  der  Tropfelektrode  von  der  EMK 
der  Decinormalelektrode  berechnet,  und  dabei  zur  Rechnong 
die  Werte  herangezogen,  wo  sich  die  letztere  EMK  zwischen 
den  Grenzen: 
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0,5534  (Vers.  3)  bis  0,58oi  Volt  (Vers.  7)  bei  18° 
bewegt  und  dabei  angenommen,  dfiiss  innerhalb  dieser  Grenzen 
die   Abhängigkeit   durch   eine   lineare   Funktion  ausgedruckt 
werden  känn.     Ich  fand  so,  wenn: 

D  =  EMK  der  Tropfelektrode  in  Millivolt ; 

N  =  EMK  des  Quecksilbers  in  der  Versuchslösung  gegen 
die  Decinormalelektrode  in  Hundertstel  Volt  dass: 

J5  =  — 115,79  -f  2,0190  JV. 

Der  Wert  von  N,  fiir  den  i)  =  O  wird,  ergiebt  sich  hieraus  zu: 

N  =  - — '-^  =57,35  7  Hundertstel  Volts. 

2,0190 

Es  wäre  also  hiemach  die  EMK: 

0,1  nKCl  mit  Hg^Gl^  gesättigt  /  Hg  =  —  0,57353  Volt  bei  18° 

wobei  das  Minuszeichen  angiebt,  dass  die  Lösung  negativ  und 
das  Metall  positiv  geladen  sei. 

Eine  gerade  Linie,  die  die  gefundene  Funktion  darstellt, 
ist  in  Fig.  8  eingetragen.  In  der  Nähe  der  NuUstelle  giebt 
sie  die  Beobachtungen  gut  wieder. 


B)  Verstuihe  in  Schwefeltoasserstofflösvngen. 

Die  Besultate  der  Messungen  in  Schwefelwasserstofflös- 
ungen  sind  in  Tab.  5  zusammengestellt ;  in  der  Tabelle  sind 
nur  die  Mittelwerte  der  EMK  der  Decinormalelektrode  bezw. 
der  Tropfelektrode  angefiihrt.  Betreffend  der  Anzahl  der 
Einzelbeobachtungen,  aus  denen  die  Mittelwerte  abgeleitet 
worden,  verweise  ich  auf  Abt.  3.  Die  in  der  fiinften  ver- 
tikalen Reihe  angefiihrten  Werte  der  EMK  der  Decinormal- 
elektrode sind  auf  18°  reduziert  und  ausserdem  wegen  der 
Potentialdifferenz  zwischen  der  Lösung  der  Normalelektrode 
und  der  Versuchsfliissigkeit  korrigiert  (vgl.  oben  S.  36)  worden. 


Verstiche  in  Schwefdiuasserstofflösungen, 

Eine  0,i  nKCl-JJ^sung  wurde  mit  etwas  Kalomel  und 
wechselnden  Mengen  Essigsäure  versetzt  und  ins  Versuchs- 
gefäss  gebracht,  wonach  ein  ununterbrochener  Ström  von 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  wurde.  In  der  Tabelle  ist  nur 
die  Normalität  der  Essigsäure  angefiihrt. 
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K:r(le8 

Ver- 

anclies 

NormalitXt 

der  Eutg- 

ilnre. 

Zeit  nach  Bejrinn 
de«  VenvchM 

Mittlere 
Temperatiir 

BMK  der  Ded- 
normalelektrode 

silber  In  der 
betreffenden 

LOranr  in 
Volt  bei  der 

Versncta- 
temperfttnr 

UMMlbe  ber. 

fAr  18^  and 

wegen  der 

Potentiftldiire- 

rens  »n  der 

Treanimgi- 

fllche  der  xwei 

LOsnngen  kor- 

KXK  tfer 

Tropf- 
etektn4»iB 

1 

0,1 

lh_  3h 

+  15,6 

0,5489 

0,6495 

—  14.0 

2 

» 

2—4 

+   16,6 

0,5540 

0,5542 

—     7,4 

3 

0,08 

2  —   7  30' 

-f  16,4 

0,5546 

0,5548 

—     5.6 

4 

0,04 

lö  — 16  30' 

+   16,3 

0,5620 

0,5628 

—     3.65 

5a 

0,02 

5—7 

+  17,7 

0,5720 

0,5721 

—     1.6 1 

5b 

» 

2—4 

+  16,7 

0,5735 

0,5738 

+     0,86 

6 

0,01 

2—6 

+  16,0 

0,5798 

0,5809 

->-     3.69 

7 

0,005 

5—7 

+  18,2 

0,5930 

0,5928 

+     6.8 

S 

0,001 

2—6 

4-  17,7 

0,6092 

0,6093 

+  lO.s 

Die  Resultate  der  Versuche  sind  in  Kg.  9  graphisch 
wiedergegeben,  worin  wie  in  Fig.  8  die  EMK  des  Quecksilbere 
in  der  Versuchsfliissigkeit  gegen  die  Decinormalelektrode  bei 
18°  als  Abscissen  und  die  zugehörigen  Werte  der  EMK  der 
Tropfelektrode  als  Ordinaten  eingetragen  siad.  Auch  hier  ist 
die  EMK  der  Tropfelektrode  in  der  Nähe  der  NuUstelle  sehr 
annähernd  eine  geradlinige  Funktion  der  EMK  der  Decinor- 
malelektrode, und  die  vorkommenden  Schwankungen  erklären 
sich  in  derselben  Weise  wie  bei  den  Gyankaliumlösungen,  mit 
dem  Unterschied  (vgl.  oben  S.  25)  dass  die  Fehlerqudle,  die 
von  den  noch  in  der  Lösung  vorhandenen  Spuren  von  Saoer- 
stoff  herriihrt,  eliminiert  sein  sollte.  Auch  hier  kommt  indes 
cinmal  eine  zeitliche  Ånderung  der  gemessenen  elektrcHnoto- 
rischen  Kräfte  vor  (Versuch  5  a  und  6&)  und  die  Versuche  1  und 
2,  wobei  die  Lösung  dieselbe  war,  zeigen  eine  etwas  verschie- 
dene  EMK  der  Decinormalelektrode  und  eine  damit  parallet 
verlaufende  Verschiedenheit  der  EMK  der  Tropfelektrode.  Die 
Erklärung  känn  sein,  dass  das  Gleichgewicht  z.  B.  wegenUeber- 
sättigung  von  Schwefelquecksilber  nicht  vöUig  hergesteUt  war. 
Da  aber  die  Åndenmg  der  EMK  der  Normalelektrode  do- 
Änderung  der  EMK  der  Tropfelektrode  parallel  ging,  so  entstehen 
hier  ebensowenig  wie  bei  den  Gyankaliumlösungen  keine  be- 
rechtigte  Bedenken  gegen  dio  Anwendbarkeit  dieser  Versuche. 

In  der  gleichen  Weise  wie  bei  den  Cyankaliumlösong») 
habe  ich  mit  Hiilfe  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  die 
Abhängigkeit  der  EMK  der  Tropfelektrode  von  der  EMK  der 
Decinormalelektrode  berechnet,  und  dabei  zur  Bechnung  die 
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Fig.  9. 

Werte  herangezogen,  wo  bei 
sich  die  letztere  EMK  zwischen 
den  Grenzen: 

0,5542  und  0, 59 2 8  Volt  (Ver- 
suche  2  bis  7)  bewegt  nnd  da- 
bei  angenommen  dass  innerhalb 
dieser  Grenzen  die  Abhängig- 
keit  durch  eine  lineare  Funk- 
tion ausgedriickt  werden  känn. 
Teh  fand  so,  mit  denselben  Be- 
zeichnungen  wie  oben  S.  41. 


\H 


D 


•204,89  +  3,576  iV 


Der  Wert  von  iV,  fiir  den 
2)  =  O  wird,  ergiebt  sich  bier- 
aus  zu: 


N  =  ^'—  «  57,296  Hundertstel  Volts. 

3,576 
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Es  wäre  also  hiemach  die  EMK 
0,1  n  KCl  mit  Hg^Cl^  gesättigt  /  Hg  =  —  0,57296  Volt  bei  18°. 

Eine  gerade  Linie,  die  die  gefundene  Funktion  darstellt,  ist 
in  Fig.  8  eingetragen  und  sie  giebt  die  Beobachtungen  iun^r- 
halb  der  genannten  Grenzen  gut  wieder. 

Der  Winkel  (a)  unter  dem  diese  Linie  die  Åbscissenaxe 
schneidet  ist  etwas  verschieden  von  dem  Winkel,  den  die 
entspBeehende  Linie  fiir  die  Cyankaliumlösungen  mit  der  Åb- 
scissenaxe biidet,  indem  in  Cyankaliumlösungen  ig  a  =  2,oi9; 

»   Schwefelwasserstoff  tg  a  =  3,576. 

Dies  beruht  darauf  dass  zu  den  Versuchen  in  Cyankalium- 
und  in  Schwefelwasserstofflösungen  zwei  verschiedene  Tropf- 
elektroden  verwendet  wurden,  deren  Effektivität  etwas  ver- 
schieden war.  Dagegen  wurde  selbstverständlich  bei  allen 
Versuchen  in  Cyankaliumlösungen  nur  die  erste  Tropfelektrode 
benutzt  und  ebenso  bei  allen  Versuchen  in  Schwefelwasser- 
stofflösungen nur  die  zweite  Tropfelektrode. 


Die  zwei  Versuchsreihen  haben  also  fiir  die  EMK  der 
Decinormalelektrode  folgende  Werte  ergeben: 

Versuchsreihe  in  CyankaUumlösungen  :  0,57353  Volt. 

p  »   Schwefelwasserstoff   »0,57296       ♦ 

Das  Mittel  beider  Beihen  giebt  fiir  die  elektramotorische 
Kraft  der  Decinormalelektrode: 

0,1  n  KCl  mit  Hg^Cl^  gesättigt  /  Hg  =  —  0,6788  Volt 
±  0,0003  Volt  bei  18° 

vx)bei  das   Minuszeichen   angiebt  dass  die  Lösung  negativ  und 
das  Metall  positiv  geiaden  ist.^ 

Die  mögliche  JFehlergrenze  wiirde  also  nicht  ±  O.ooos  Volt 
iiberschreiten.  Wegen  der  zahlreicheren  Beobachtungen  in 
Cyankaliumlösungen  und  weil  bei  denselben  die  Potential- 
differenz  zwischen  den  Fliissigkeiten  eliminiert  war,  solitt 
eigentlich  dem  Ergebniss  mit  diesen  Lösungen  grösseres  Ge- 
wicht   zuerteilt   werden.    Anderseits  waren  die  Lösungen  bei 

^  Die  Korrektion  dieses  Wertes  wegen  der  von  der  Gravitation  lier- 
ruhren  den  EMK  —  vgl.  des  Coudres,  Wied.  Ann.  46,292  (1892)  — wvade 
etwa  0,00002  Volt  betragen  und  beinfluast  nicht  die  vierte  Decimale  dea 
oben  angegebenen  Mittelwertes. 
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den  Versuchen  in  Schwefelwasserstoff  beständiger  und  es  er- 
scheint  zur  Zeit  nicht  sicher  begriindet  den  beiden  Versuchs- 
reihen  verschiedenes  Gewicht  beizulegen,  weshalb  ich  mich 
damit  begniigt  habe,  einfach  den  Mittelwert  zu  berechnen. 

In  meiner  friiheren,  kurzen  Mitteilung^  habe  ich  die  fol- 
gende  Werte  angegeben: 
nach  Versuchen  in  Cyankaliumlösungen — 0, 5  74  Volt 

♦  »  »  Schwefelwasserstoff  — 0,5  7 o    » 

und  als  Mittel  : — 0,572    »    ±  0, 00 5  Volt 

indem  ich  bemerkt  habe,  dass  die  damals  noch  fehlenden  Kor- 
rektionen för  die  Potentialdifferenzen  zwischen  der  Fliissig- 
keiten  sowie  wegen  der  Temperatur  wahrscheinlich  den  Be- 
reich  von  ±  0,oo5  Volt  nicht  iiberschreiten  wiirden.  Diese 
Hoffnung  ist  also  erfiiUt  worden,  indem  der  jetzt  mitgeteilte 
Wert  nur  um  0,0012  Volt  von  dem  friiheren  abweicht.  Diese 
Änderung  sowie  die  jetzt  zum  Vorschein  gekonmiene  vorziig- 
liche  tJbereinstimmung  der  zwei  Versuchsreihen  ist  hervor- 
gegangen  aus  den  Korrektionen  wegen  der  Temperatur  und 
wegen  der  Potentialdifferenzen  zwischen  der  Fliissigkeiten  (bei 
fTjS-Lösungen),  vor  allem  aber  aus  der  möglichst  gewissen- 
haften  Beriicksichtigung  zahlreicherer  Verteuche  und  der  sorg- 
fältigeren,  rechnerischen  Behandlung  des  Materials.  Bei  der 
friiheren  Mitteilung  wurde  der  NuUpunkt  nur  durch  graphi- 
sches  Interpolieren  ermittelt,  was  bei  den  nicht  unerheblichen 
Schwankungen   der   einzelnen  Versuche  etwas  unsicher  wird. 


7.    Einige  Grflnde,  die  fiir  die  ZuYerlässigkeit  der 
erhaltenen  Resultate  spreehen. 

Fiir  die  Richtigkeit  des  gewonnenen  Wertes  fiir  die  in 
Frage  kommende  fundamentale  Konstant.e  spreehen  besonders 
folgende  Griinde. 

1.  Die  Methode  ist  von  den  Fehlern  frei,  die  ganz  gewiss 
der  älteren  Tropfelektrodenmethode,  die  auf  die  Annahme 
begriindet  ist,  dass  beim  tropfenden  Quecksilber  immer  7?  =  P 
ist,'   sowie   der  Kapillarelektrometermethode^   anhaften;  bei 


*  Zeitschr.  f.  Elektroch.  9,754  (1903). 

•  OsTWALD,  Zeitschr.  f.  physik.     Chemie  1,583  (1887);  Paschen,  Wied. 
Ann.  41,42  (1890). 

■  ROTHMUND,  Zeitschr.  f.  physik  Chemie  15,1  (1894);  G.  Meyeb,  Wied. 
Ann.  56,680  (1895). 
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der  letzteren  macht  man  die  Annahme,  dass  wenn  das  QuedL- 
silber  das  Maximum  der  Oberfläohenspannung  erreicht  hat, 
auch  p » P  ist.  Beide  Ånnahmen  sind  aber  erfahraogs- 
gemäss  im  Ållgemeinen  nicht  erfullt.  Die  von  mir  vcrwendete 
Methode  schien  bis  vor  kurzem  iiberhaupt  von  Elnwänden 
frei  zu  sein.^ 

2.  Die  vorziigliche  Ubereinstimmung  der  zwei  Versuchs- 
reihen  mit  KCN-  und  IT^jS-Lösungen  sprieht  auch  fiir  die 
Richtigkeit  der  Besultate. 

3.  Hierbei  ist  es  besonders  auffallend,  dass  eben  in  diesen 
Lösungen  die  ältere  Tropfelektrodenmethode  sowie  die  Kapillär- 
elektrometermethode  zu  Resultaten  fiihren,  wonach  nicht  nur 
die  in  solchen  Lösungen  erhaltenen  Besultate  untereinander 
abweichen,  sondem  auch  ganz  beträchtlich  verschieden  sind^ 
von  den  Resultaten  in  solchen  Elektrolyten,  z.  B.  KCI  und 
anderen  Chloriden.  Schwefelsäure  und  Sulfaten,  welche,  wenn 
auch  streng  genommen  ziemlich  willkiirlich,  bisher  als  *noi- 
male»  betrachtet  worden  sind.  Trotzdem  geben  diese  zwei 
Arten  von  Lösungen  nach  der  von  mir  benutzten  Mel^ode 
i^öllig  iibereinstimmende  Resultate. 

Der  von  mir  gefundene  Wert  der  EMK  weicht  iibrigens 
nicht  viel  ab  von  dem  Wert:  —  0,6 1 3  Volt,  der  nach  den 
von  OsTWALD  angewiesenen,  von  den  so  eben  citierten  Auto- 
ren  benutzten  Methoden  fiir  die  Decinormalelektrode  gewöhn- 
lich  angegeben  wird.  Dieser  Wert  ist  wohl  sicher,  wegen 
der  Assymmetrie  der  Elektrokapillarkurve,  wenigstens  mit 
einem  kleinen  Fehler  behaftet. 

Indes  sind  in  der  letzten  Jahren  von  anderen  Beobach- 
tem,  zum  Theil  nach  anderen  Methoden,  Resultate  gewonnen, 
die  von  den  meinigen  mehr  öder  weniger  abweichen  und  aos- 
serdem  ist  auch  die  Möglichkeit  betont  worden,  dass  die  von 
mir  benutzte  Methode  nicht  einwandsfrei  sei.  Ich  werde  des- 
halb  demnächst  die  diesbeziiglichen  Arbeiten  diskutioren. 


8.    Amelung's  Versnche. 

Amelung   hat,    wie   schon  oben  S.  4  erwähnt,  auch  den 
Umkehrpunkt  der  Tropfelektrode  in  Cyankaliuxnlösungen  auf- 

*  Auf  die  Arbeit  von  Kbuosb,  Nachr.  d.  Gres.  d.  Wias  Gtöttingen  1904, 
komme  ich  später  zuriick. 

'  Vgl.  RoTHMUND,  a.  a.  O.;  G.  Meykr,  a.  a.  O. 
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gesucht  um  dadurch  das  absolute  Potential  der  Kalomel- 
elektrode  zu  bestimmen.^ 

Er  beschreibt  seine  Versuchsanordnung  mit  folgenden 
Worten  (a.  a.  O.  S.  37):  »In  einem  Becherglase,  welches  mit 
gesättigter  Cyankaliumlösung  gefiillt  war,  befand  sich  die 
Tropfelektrode  und  eine  ruhende  Quecksilberelektrode.  E& 
wurde  nun  die  Lösung  stufenweise  verdiinnt  und  die  Poten- 
tialdifferenz  Tropfelektrode-Quecksilber,  welche  der  vorhan- 
denen  iCCiV-Konzentration  entsprach^gemessen;  das  Potential 
des  Quecksilbers  wurde  noch  mit  einer  Kalomelelektrode  ver- 
glichen  und  nach  je  zwei  Messungen  das  Quecksilber  er- 
neuert.» 

Tn  seinem  ersten  Versuch  fand  Amblung  den  Umkehr- 
punkt  bei  0,6  5  5,  in  dem  zwei  ten  bei  0,666,  in  Mittel  also  bei 
0,6  6  Volt  (a.  a.  O.  S.  38).  Das  absolute  Potential  der  Kalo- 
melelektrode RoUte  nach  diesen  zwei  Versuchen  =  —  0,66  Volt 
sein  und  das  der  Deeinormalelektrode  demnachetwa  =  —  0,7  2 
Volt. 

Gegen  die  Versuche  Amelungs  könnén  aus  vier  Griinden 
Bedenken  erhoben  werden. 

1.  Er  scheint  nur  eine  einzige  Messung  bei  jeder  Kon- 
zentration  in  den  zwei  Versuchen  gemacht  zu  haben  und 
demnach  diirften  eventuelle  zeitliche  Änderimgen  ihm  ent- 
gangen  sein. 

2.  Es  wurde  kein  Quecksilbersalz  zur  Cyankaliumlösung 
gefiigt  und  also  war  die  Quecksilberionenkonzentration  un- 
bestimmt  und  stark  veränderlich,  indem  sie  von  der  fort- 
schreitenden  Auflösung  des  Quecksilbers  durch  den  Luftsauer- 
stoff  abhing;  die  Versuche  wurden  nämlich 

3.  bei  Luftzutritt  ausgefiihrt.^ 

4.  Es  wurde  nur  ein  einziger  Quecksilberstrahl  benutzt. 
Nach   aUedem,    was   oben   beziiglich   dieser   vier  Punkte 

gesagt    worden    ist,    muss   man  offenbar  gegen  die  Besultate 
Amelungs  Bedenken  hegen. 

Um  aber  direkt  zu  zeigen,  wie  unsicher  die  Versuche 
werden,   wenn   man   ein   öder   mehrere   der  genannten  Vor- 

*  »Methode  zur  Bestimmnng  der  Potontialdifferenz:  Metall -Elektrolyt»» 
Diss.     Göttingen  1902.  S.  S7— 40. 

•  In  seinen  Versuchen,  den  Umkehrpunkt  durch  elektrolytische  Aus- 
fällung  des  Quecksilbers  zu  erreichen,  auohte  dagegen  Amsluno  die  Luft 
auszuschliessen.     Ich  komme  spater  darauf  zuruck. 
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sichtsmassregeln  unterlässt,  will  ich  aus  meinen  orientierenden 
Versuchen  einen  erwähnen. 

Bei  diesem  Versuche  wurde  eine  gewöhnliche  Tropfelek- 
trode  mit  einem  einzigen  Strahl  verwendet  und  bei  Luftzu- 
tritt  gearbeitet.    Die  ZusammensetzuDg  der  Lösung  war: 

3  n  KCN  +  0,24  n  KOH  +  0,o6  n  Hg(CN)^ ; 

also  war  hier  doeh  Quecksilbersalz  von  Anfang  an  zugesetzt. 
Trotzdem  gab  der  Versuch  folgendes  merkwiirdiges  Resultat. 

EMK  der  unteren 


Zeit  nach  Beginn 

Quecksilbermasae 

gegen  die  Deci- 

normalelektrode 

in  Volt' 

EMK  der  Tropf- 

elektrode  in 

Millivolt 

10' 
20' 

20,0 

2,2 

0,81 

— 

30' 

0,81 

— 

0,8 

40' 

0,82 

+ 

0,4 

55' 

0,81 

+ 

0,7 

IMO' 

0,82 

+ 

1.2 

125' 

0,81 

+ 

1,0 

140' 

0,81 

- 

2  10' 

0,81 

+ 

0,9 

3  10' 

0,81 

+ 

1,1 

Hatte  man  sich  hier  mit  den  ersten  Beobachtungen  be- 
gniigt,  so  wurde  man  haben*  annehmen  miissen,  dass  die  EMK 
der  Tropfelektrode  in  einer  Lösung,  in  der  Queeksilber  gegen 
die  Decinormalelektrode  0,8i  Volt  zeigt,  noch  negativ  war 
und  dass  also  die  EMK  der  Decinormalelektrode  einen  höbe- 
ren,  negativen  Wert  als  —  0,8 1  Volt  besitze. 

Ausserdem  geht  die  Änderung  der  EMK  der  Tropfelek- 
trode —  und  dies  wurde  bei  zahlreichen  ähnlichen  Versuchen 
immer  gefunden  —  merkwiirdiger  weise  in  der  Richtung  als 
ob  die  Quecksilberionenkonzentration  mit  der  Zeit  abnehme. 
Bei  den  in  Abt.  3  und  6  geschilderten,  definitiven  Versuchen, 
wo  der  Sauerstoff  sehr  weitgehend  entfemt  war  und  wo  aus- 
serdem die  Lösung  durch  den  Wasserstoffblasen,  sowie  dureh 
die  120  Quecksilberstrahlen  sehr  energisch  durchgeriihrt  worde, 


Bei  der  Messimg  wurde  das  Tropfen  abgestellt. 
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gingen  dagegen  die  dort  sehr  kleinen  zeitlichen  Ändeningen 
immer  in  der  Bichtung,  als  ob  die  Quecksilberionenkonzen- 
tration  mit  der  Zeit  etwas  zunehme,  wie  zu  erwarten  war. 
Den  erwähnten,  auffallenden  Befund  bei  den  weniger  sorg- 
fal  tigen,  orientierenden  Versuchen  känn  man  vielleicht  er- 
klären,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Lösung  des  Queck- 
silbers  mit  Hilfe  des  in  der  Lösung  absorbierten  Sauerstoffs 
hauptsächlieh  an  der  unteren,  ruhenden  Quecksilberoberfläche 
stattfindet,  während  die  Tropfen  nicht  Zeit  haben  sich  in 
Gleichgewicht  mit  der  sauerstoffhaltigen  Lösung  zu  setzen. 
Letztere  Annahme  erscheint  desbalb  plausibel,  weil  die  Auf- 
lösung  eines  Metalls  ein  langsamer  Vorgang  ist.  Unter  sol- 
chen  Umständen  känn  man  also  annehmen,  dass,  bei  relativ 
reichliobem  Sauerstoffgehalt  der  Lösung,  das  untere  Queck- 
silber  mit  einer  mehr  konzentrierten  Lösung  von  Quecksilber 
bedeckt  ist,  wodurch  die  EMK  der  Tropfelektrode  iiberkom- 
pensiert  wird. 

Es  mag  diese  Erklärung  richtig  sein  öder  nicht,  offenbar 
ist,  dass  bei  Nichtbeachtung  der  genannten  Vorsichtsmass- 
nahmen  ganz  unsichere  Besultate  erhalten  werden. 

Das  Wert  von  Amelung  weicht  eben  in  der  Richtung 
von  dem  meinigen  ab,  wie  man  es  nach  dem  jetzt  zitierten 
Versuch  erwarten  soUte.  Da  Amelung,  wie  schon  hervor- 
gehoben,  auch  kein  Quecksilbersalz  zur  Lösung  gefiigt  hat, 
so  werden  die  Ergebnisse  seiner  Versuche  noch  unsicherer. 
Dies  känn  vielleicht  dadurch  zum  Teil  kompensiert  gewesen 
sein,  dass  Amelung  eine  Zeit  läng  mit  den  Ablesungen  war- 
tete  (woriiber  er  nichts  ausspricht),  denn  sonst  diirften  noch 
grössere  Abweichungen  von  dem  von  mir  gefundenen  Werte 
gefunden  worden  sein. 

Amelung  dehnte  seine  Versuche  iiber  ein  bedeutend 
grösseres  Spannungsintervall  aus  als  ich,  und  fand  dabei 
hinter  dem  Nullpunkt  einen  sehr  auffallenden  Gäng  der  Kurve, 
die  die  Abhängigkeit  der  EMK  der  Tropfelektrode  von  der 
EMK  gegen  die  Normalelektrode  angiebt.  Er  giebt  eine  Er- 
klärung hierfiir  (a.  a.  O.)  die  richtig  sein  mag;  es  ist  wohl 
aber  auch  möglich  dass  beim  Innehalten  nötiger  Vorsichts- 
maassnahmen   die   Unregelmässigkeiten  der  Kurve  wegfallen. 

Tch  glaube  also,  dass  die  Abweichung  des  AMELUNG'schen 
Wertes  von  dem  meim'gen  dadurch  erklärt  wird,  dass  Ame- 
lung nicht  die  oben  erwähnten  Vorsichtsmaassregeln  innege- 
halten  hat. 

Arkiv  för  kéMtf' mineralogi  och  geologi.     Bd  2.     N:o  38,  4 
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9.  Billitzer's  Yersuche. 

In  den  letzten  Jahren  hat  Billitzer  in  mehreren  Ab- 
hand]ungen  seine  Versuche  zur  Bestimmung  des  absoluten 
Potentials  der  Kalomelelektrode  beschrieben,  welche  mit  Hiilfe 
einer  grossen  Anzahl  neuer  Methoden  ausgefuhrt  worden 
sind.  Als  Resultat  seiner  ersten  Versuche  giebt  Billitzeb 
an/  dass  die  EMK  der  Normalelektrode  O,  i  n  KCl  mit 
Hg^Cl^  gesättigt  /  Ägr  =  +  0,125  Volt  sei,  ein  Wert,  der 
nicht  nur  von  dem  Resultate  der  älteren  Tropfelektrodeo- 
und  Kapillarelektrometermethoden,  sondem  auch  von  dem 
Ergebnisse  meiner  Versuche  sehr  beträchtlich  abweicht,  indem 
die  EMK  nach  Billitzer  sogar  ein  anderes  Vorzeichen  haben 
soUte. 

Hierbei  ist  zuerst  zu  beachten,  dass  die  Genauigkeit 
der  Beobachtungen  Billitzeb's  in  keiner  Weise  erlauben,  die 
gesuchte  EMK  mit  3  Dezimalen  anzugeben;  vielmehr  schreibt 
Billitzer  selbst  später',  dass  der  Umkehrpunkt  »nach  den 
drei  verschiedenen  Methoden  iibereinstimmend  bei  c:a  —  0,4 
Volt  (bezogen  auf  H  ==  0,o)  gefunden»  werde.  Es  ist  hier 
wie  bei  den  später  noch  versuchten  drei  bis  vier  Methoden,* 
also  nur  von  einer  Genauigkeit  auf  c:a  0,i  Volt  die  Rede 
und  grösseren  Anspruch  auf  Genauigkeit  känn  man  keinesfalls 
diesen  Beobachtungen  zuerkennen.  Wenn  es  nun  sehr  auf- 
fallend  ist,  dass  keine  von  den  vielen  Methoden  eine  grössere 
Schärfe  der  Bestimmung  als  auf  c:a  O,  i  Volt  erlaubt,  so  ist 
es  anderseits  auch  sehr  auffallend,  dass  die  vielen  Metjioden 
zu  etwa  gleichen  Resultaten  fiihren. 

Im  Laufe  der  Zeit  sind  indes  die  Resultate  Billitzbr^s 
von  mehreren  Porschern  in  sorgfältiger  Weise  naohgepnift 
worden,  und  zwar  mit  dem  Ergebniss,  dass  Billitzer^s  Re- 
sultate in  sämtlichen  untersuchten  Fallen  nicht  bestätigt 
werden  konnten.  Ich  werde  in  der  Polge  dies  bei  der  Be- 
sprechung  von  Billitzer's  verschiedenen  Methoden  aasfuhr- 
licher   darlegen  und  dabei  auch  die  Bedenken  erwähnen,  die 

'  Zeitschr.  f.  Elektroch.     8,638  (1902). 

»  Drudes  Ann.     11,935  (1903). 

^  Siehe  z.  B.  Zeitechr.  f.  physik.  Chemie  48.548  (1904). 
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sich  gegen  die  noch  nicht  nachgepriiften  Methoden  von  Bil- 
LiTZER  erheben. 

Billitzbr's  erste  Methode^  Diese  besteht  darin,  feine 
MetaUdrähte  an  ibrem  einen  Ende  zu  kleinen  Kiigeln  zu  ver- 
schmelzen  und  zwischen  zwei  Elektroden .  in  einer  Fliissigkeit 
aufzubängen.  Wird  an  den  zwei  Elektroden  eine  Spannung 
angelegt  (10  bis  220  Volt),  so  wird  der  aufgehängte  Draht, 
wenn  er  geladen  ist,  in  der  einen  öder  anderen  Richtung  von 
seiner  Ruhelage  abweichen  —  wenn  der  Draht  keine  Ladung 
hat,  also  die  Potentialdifferenz  gegen  die  Fliissigkeit  gleich 
Null  ist,  so  bleibt  er  in  Ruhe.  Ist  eine  solche  Null-Lösung 
gefunden,  so  wird  die  EMK  zwischen  einer  eingehängten 
Hilfselektrode  von  demselben  Metall  wie  der  Draht  und  einer 
Decinormalelektrode  gemessen  und  damit  ist  die  absolute 
EMK  der  letzteren  bestimmt.  Praktisch  ist  es,  die  EMK  bei 
kleinen  negativen  und  positiven  Abweichungen  zu  messen 
und   dann   die   EMK   fiir  Abweichung  ==  O  zu  interpolieren. 

Die  ersten  Messungen  wurden  mit  Platin  in  verschiede- 
nen  Lösungsmitteln  gemacht  und  Bilutzer  betrachtet  das 
Platin  als  eine  Gaselektrode,  d.  h.  es  sollte  in  der  Lösung 
gelöstes  Gas,  z.  B.  Sauerstoff,  absorbiert  wurden.  Da  man 
nun  weiss,  welche  ausserordentliche  Sorgfalt  erforderlich  ist, 
um  mit  Gaselektroden  konstante  Resultate  zu  erhalten,  so 
ist  es  wohl  sehr  kiihn  anzunehmen,  dass  die  kleine  blanke 
Kugel  und  die  grosse,  platinierte  Hilfselektrode,  die  zur  Mes- 
sung  diente,  dasselbe  Potential  annehmen  —  da  ausserdem 
in  keiner  Weise  hierfiir  gesorgt  war!  Genaue  Messungen 
waren  of f enbär  von  vomherein-  vöUig  ausgeschlossen. 

Ausser  Platin  benutzte  Billitzer  Silber  und  Quecksilber 
(letzteres  in  der  Form  eines  amalgamierten  Platindrahtes), 
wobei  bessere  Aussicht  auf  genaue  Messungen  vorhanden 
war,  weil  durch  Regelung  der  Metallionenkonzentration  in 
der  Lösung  der  NuUpunkt  erreicht  werden  konnte.  t)ber  die 
Versuche  mit  Quecksilber  sohreibt  aber  der  Verf. :  »eine  ein- 
zige  Versuchsreihe  ist  mir  in  diesem  Falle  einwandsfrei  ge- 
lungen».  Mit  Silber  wurde  durch  alleinige  Verdiinnung  der 
Silbernitratlösung  der  Umkehrpunkt  nicht  errecht,  wohl  aber 
durch  Zusatz  von  Ammoniak.  Das  numerische  Resultat  wird 
indes  nicht  angegeben! 

GooDWiN    und    SosMAN   haben    die   erste   Methode   von 

»  Dkudes  Ann.  11,902—913  (1903). 
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BiLLiTZER  in  sehr  sorgfäl tiger  Weise  gepriift.*  Sie  stossen 
dabei  allerdings  auf  eine  Schwierigkeit,  der  man  bei  der  Prii- 
fung  sämtlicher  Arbeiten  Billitzer's  begegnet  und  die  sie 
mit  folgenden  Worten  charakterisieren  (a.  a.  O  .  S  129):  »As 
tbé  exact  conditions  under  which  the  experiments  were  car- 
ried  out,  particularly  as  regards  the  concentration  of  the 
Solutions  used,  are  stated  very  vaguely  by  the  authorit  was 
difficult  or  impossible  to  know  just  what  the  exact  condi- 
tions were.  We  have  attempted  however  to  reproduce  them 
as  nearly  as  possible». 

Die  Verf.  haben  Billitzer's  sämtliche  Versuehe  nach- 
gepriift,  zuerst  mit  Platin.  In  Alkohol-Wasser-Gemischen,  die 
in  etwas  weiterem  Umfange  untersucht  wurden,  als  Billitzer 
es  getan  hatte,  konnte,  in  schroffem  Widerspruch  zu  Bil- 
litzer's  Angaben,  uberfuiupt  keine  Umkehr  heöbachiei  werden, 
sondern  nur  negative  Ausschläge,  d.  h.  der  Platindraht  be- 
wegte  sich  nach  der  Anode  und  war  also  negativ  geladen. 
Die  Verf.  erhielten  ausserdem,  je  nach  dem  sie  eine  platinierte 
öder  blanke  Hilfselektrode  verwendeten,  verschiedene  Werte 
der  EMK  (bis  auf  O, o  8  Volt  schwankend),  was  ja  eben,  wie 
ich  oben  hervopgehoben  habe,  zu  erwarten  war.  Biixitzer 
will  dagegen  in  etwa  75 7o  igem  Alkohol  bei  etwa  -f  O, is 
Volt  den  Umkehrpunkt  gefunden  haben. 

Ebensowenig  wurde  in  Lösungen  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd  (0,001  bis  0,2  %)  eine  Umkehr  beobachtet,  indem  die 
Ausschläge  wiederum  stets  negativ  waren.  Billitzer  hat  die 
Konzentration  seiner  Wasserstoffsuperoxydlösungen  nicht  an- 
gegeben;  wie  Goodwin  und  Sösman  bemerken,  muss  sie  sich 
aber  etwa  innerhalb  derselben  Grenzen  bewegt  haben,  weil 
die  EMK  gegen  die  Normalelektrode  ungefähr  dieselbe  war. 
B.  giebt  nur  an,  dass  minimale  Zusätze  von  Hj  O^  geniigen; 
viel  mehr  als  0,2  %  könnte  nicht  zugesetzt  werden,  weil  daiui. 
nach  Goodwin  und  Sosman,  das  Superoxyd  durch  das  Ma- 
tin zersetzt  wird,  was  heftige  Störungen  veranlasst.  Bil- 
litzer giebt  wieder  an,  zwischen  O,  i  und  0, 1 5  Volt  die  Um- 
kehr beobachtet  zu  haben. 

In  Formaldehydlösung  beobachteten  Goodwin  und  Sos- 
man,   ausser   den  gewöhnlichen  negativen  Ausschlägen,  aueh 

^  Physical  Review,  21,129  (1905).  Diese  wichtige  Arbeit  iet  in  keiivr 
europäischen  Zeitschrift  veröffentlicht,  sondern  nur  kurz  referiert  worden, 
weshalb  ich   genötigt   bin   iiber  dieselbe  ziemlich  ausfiirhlich  zu  berichten 
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schwach  positive  Ausschläge  bei  höheren  Koazentrationen, 
so  dass  eine  Umkehr  zwischen  10  und  36  7o  Formaldehyd 
beobachtet  wurde;  die  EMK  gegen  die  Decinormalelektrode 
war  aber  etwa  O, o  Volt  statt,  wie  gewöhnlich,  4-  0, 125  Volt 
bei  Bellitzer. 

Endjich  suchten  die  Verf.  in  gemischter  Lösung  von 
Ferro-  und  Ferrisalz  den  Umkehrpunkt  zu  finden,  erhielten 
aber  nur  negative  Ausschläge.  Billxtzer  hat  wie  gewöhn- 
lich »etwa  bei  +  0, 1 2  Volt»  eine  Umkehr  beobachtet.  Hier  war 
es  auch  nicht  möglich,  die  von  B.  angegebenen  EMK  gegen 
die  Normalelektrode  herzustellen. 

Mit  Quecksilber  (amalgamiertem  Platin)  in  Merkuronitrat 
wurde  von  Goodwin  und  Sosman  eine  Umkehr  beobachtet, 
aber  »between  4-0,3  6  and  +0,39  Volt»,  also  im  Widerspruch 
zu  BiLLiTZER  (zwischen  —  O, o  8  und  0,2  Volt)  in  dem  »einzi- 
gen,  einwandsfreien  Versuch». 

Mit  Silber  in  Silbersalzlösung  konnten  Goodwin  und 
Sosman  nur  negative  Ausschläge  beobachten,  auch  wenn  die 
EMK  gegen  die  Decinormalelektrode  durch  Zusatz  von  KCN 
zwischen  +  0,27  und  —  0, 3  o  Volt  variiert  wurde.  Die  Verf. 
bemerken  mit  Recht,  dass  man  in  Silbemitratlösungen  ohne 
Zusatz  von  KCN,  wenn  die  Methode  zuverlässig  wäre,  doch 
positive  Ausschläge  hatte  erwarten  miissen.  Das  hat  wiederum 
BiLiiiTZER  gefunden. 

Die  Verf.  ziehen  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schliisse 
(a.  a.  O.  S.  140): 

»First,  The  phenomenon  in  question,  *'.  e.  of  the  rever- 
sal in  deflection  of  the  suspended  wire  does  not  appear  to 
be  general  but  occurs  only  in  exceptional  cases.  The  gene- 
ral phenomenon  would  seem  to  be  a  motion  of  the  suspended 
metal  towards  the  anode. 

Second.  The  reversal  phenomenon  does  not  appear  to 
stånd  in  any  definite  relation  to  the  potential  between  the 
aiixiliary  electrode  and  the  solution,  the  characteristic  reversal 
potential  of  +  0,125  volt  (platinum  vs,  0,i  normal  calomel 
electrode)   found    by   Billitzbr   being   in   no  case  observed. 

These  two  experimental  facts  seem  to  us  to  be  reaso- 
nably well  established  by  our  experiments.  We  do  not 
attempt  to  offer  an  explanation  for  the  remarkably  concor- 
dant  results  of  Billitzbr  leading  to  entirely  contrary  con- 
clusions.     It   is   possible   that    some   essential   condition  was 
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observed  in  his  work  not  sufficiently  stated  in  his  artide  to 
enable  us  to  duplJcate  his  experiments.  If  so  we  trust  that 
it  wiil  be  raore  clearly  pointed  out.* 

Die  Verf.  äussern  sich  schliesslieh  (S.  143  ff.)  dahin,  das 
der  Hauptfaktor  bei  den  naoh  Billitzbr's  erst^r  Methode 
ausgefiihrten  Versuchen  das  Häften  von  Oashlasen  (Lii|t,  Sauer- 
stoff,  Wassorstoff)  an  dem  Metalldraht  ist;  solche  Gasblasen 
werden  in  wässrigen  Lösungen  nach  der  Anode  gefiihrt,  wie 
QuiNCKE  schon  1861  beobachtet  hat.  Solche  Gasblasen  kön- 
nen  aus  Luft  stammen,  die  häften  geblieben  ist,  wenn  der 
Draht  in  die  Lösung  getaucht  wird;  sie  können  auch,  wdl 
der  Draht  als  Mittelleiter  wirken  känn,  durch  Elektrolyse 
entstanden  sein.  Sie  brauchen  nicht  so  gross  zu  sein, 
dass  sie  sicbtbar  werden.  Gestiitzt  wird  die»e  Auffassang 
dadureh,  dass  sobald  die  Gasblasen  sichtbar  waren,  die 
Abweichung  immer  negativ  war,  sowie  dadureh,  dass  in 
Terpentin  positive  Ausschläge  erhalten  wurden.  Die  Gas- 
blasen gehen  nämlich  nach  Quincke  in  Terpentin  nach  der 
Kathode.     Zum  Schluss  sägen  die  Vorf.  (S.  144): 

»The  present  investigation  was  undertaken  in  order  to 
obtain  a  confirmation  of  Billitzer^s  results  on  absolute  poten- 
tials by  the  method  of  deflections  of  a  minute  metallic  elec- 
trode  suspcnded  in  various  solutions  under  the  infiuenoe  of 
an  electric  current.  The  results  obtained  have  failed  com- 
pletely  to  confirm  the  measurements  obtained  by  him  and 
we  are  forced  to  the  conclusion  that  the  method  proposed 
is  not  to  be  relied  upon  for  the  purpose  for  which  it  was 
developed.»* 

*  BiLLiTZER  hat  neulich  —  Zeitschr.  f.  Elektroch.  12,281  :  1906)  - 
gegen  Goodwin  und  Sosman  polemisiert,  öder  rirhtiger:  gegen  ein 
Ref.  iiber  die  Arbeit  von  G.  und  S.  in  derselben  Zeitschr.  12,192  (19061. 
denn  Bjllitzer  hat  nicht  von  dem  Original  der  Herren  G.  und  S.  Keont- 
niss  genommen.  Demzufolge  enthält  die  Antwort  B:8  viol  unberechtigte 
Behauptungen  und  ich  werde  nicht  näher  darauf  eingehen.  Nur  auf  (»toe 
Sache  muss  ich  aufmerksam  machen.  B.  will  es  wahrscheinlich  maeheo. 
dass  G.  und  8.  dickere  Drähte  als  er  selbst  angewendet  haben,  wodurch 
der  Mitt elleiteref fekt  stärker  werden  wiirde  und  schreibt:  sUl>er  die  Dicka 
der  Drähte  flnde  ich  in  der  mir  vorliegenden  Mitteilung  keine  Angabe; 
dass  die  Herren  Kiigolrlien  an  die  Drähte  geschmolzen,  weist  darauf  hin. 
dass  sie  zu  dick  waren  (ich  habe  nach  wenigen  Vorversuchen  nur  die  aller- 
feinsten  Drähte  verwendet  ohne  sie  irgendwie  zu  verdicken)^.  In  Beiner 
AbhandUmg  in  Drud.  Ann,  11,903  (1903)  beschreibt  dagegen  B.  scine  An- 
ordnung  folgendermassen :  »Feine  MetaUdråhte  (O.oi— O.oi»  nun.  Dicke)  Ktir- 
den  an  ihrem  einen  Ende  zu  kleinen  Kugeln  verachmolzen^ .  Solche  kraftige 
Widerspriiche  sind  in  B:s  Arbeiten  nicht  selten  I  Cbrigens  verwendeten  G. 
u.  S.  (a.  a.  O.  S.  132)  Platindraht  von  0,o:f5  mm.  Dicke,  was  ja  etwa  dem 
Mittel    der  BiLLiTZER'schen  Angaben  entspricht.     Die  Kugel  am  Ende  war 
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In  schroffem  Gegensatz  zu  Billitzeb's  Versuchen  stehen 
auch  CHRiSTLå.NSENS  Beobach  t  lingen  iiber  die  Ablenkung  von 
faUenden  Quecksilbertröpfchen,  die  einem  senkrecht  zurFall- 
richtung  wirkenden  Potentialgefälle  ausgesetzt  werden.  Es 
wurde  dabei  eine  Umkehr  beobachtet  in  einer  Cyankalium' 
lösung  von  bestimmter  Konzentration,  also  im  Einklang  mit 
meinen  Resultaten.^ 

Billitzsb's  zweite  Methode.^  Die  zweite  Methode  besteht 
darin,  die  Wanderungsrichtung  von  kolloidalen  Metallen  unter 
der  Einwirkung  eines  Potentialgefälles  zu  untersuchen;  wenn 
dctö  koUoidale  Metall  sich  weder  naeh  der  Kathode  noch  nach 
der  Anode  bewegt,  soU  das  Metall  keine  Ladung  gegen  die 
Lösung  aufweisen.  Das  Prinzip  dieser  sowie  der  ersten  Me- 
thode mogen  wohl  richtig  sein  und  bei  sorgfältiger  Aus- 
fiihrung  auch  richtige  Besultate  liefern  können  —  das  hat 
man  zur  Zeit  vielleicht  keinen  entscheidenden  Grund  zu  be- 
zweifeln  —  aber  auch  die  Messungen,  die  Billitzeb  nach 
der  zweiten  Methode  ausgefiihrt  hat,  scheinen  sehr  unzuver- 
lässig  zu  sein. 

Dies  geht  zur  Geniige  hervor  aus  einer  genauen  Unter- 
suchung  von  Whitney  und  Blake,^  aus  der  ich  einige  Teile 
zitieren  möchte.  S.  1378  schreiben  die  Verf. :  »A  direct 
attempt  to  repeat  the  work  of  Billitzeb  on  the  change  in 
the  direction  of  migration  due  to  the  presence  of  various 
electrolytes,  failed  to  reveal  any  reversals  with  Bredig's 
platinum  or  with  red  colloidal  gold  solutions  like  those  used 
in  the  migration  experiments,  whether  the  colloid  was  un- 
contaminated,  or  mixed  with  urea  as  in  Billitzer's  expe- 
riments — 

The  amount  of  electrolyte  added  to  the  solution  to  reverse 
the  direction  of  migration  was  varied  from  a  trace  to  amounts 
so  large  that  the  migrating  surface  was  broken  up  by  the 
heating  effects  of  the  current.» 

BiLLiTZER  fiigte,  um  die  Koagulation  beim  Zusatz  von 
Elektrolyten    zu    verhindern,    Gelatine*    zu    den    kolloidalen 

nach  giitiger  Mitteilung  von  Hm.  Prof.  Goodwin  0,on— O.OG  mm.  dick 
und  die  Potentialdifferenz  an  beiden  Seiten  der  Kugel  höchstenB  0,1  Volt. 
G.  und  S.    sind    also    so    genau    wie.möglich  Billitzkr's  Angaben  gefolgt! 

^  Drudes  Ann.  12,1072  (1903). 

»  Drudes  Ann.  11,913—921  (1903). 

3  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26, 1339  (1904). 

*  -^Eine  Spur^  laut  B;b  Originalarbeit  [Drudes  Ann.  11.915  (1903)]; 
>recht  viel»  laut  Privatmitteilung  an  den  Herren  Whitney  und  Blake 
(a.  a.  O.  S.  1378). 
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Lösungen.  Whitnby  und  Blake  machen  darauf  aafmerk- 
sam,  dass  Gelatine  und  Platin  fiir  sich  nach  verschiedener 
Bichtung  wandern  und  dass  also  nichts  aus  der  von  Billit- 
ZER  beobachteten  Umkehr  zu  sohliessen  ist.  »BirxrrzEB 
found  in  /act  that  bis  ^^platinum»  (gelatine  and  platinum) 
moved  to  the  cathode  when  considerable  amounts  of  the  (acid) 
electrolytes  were  present,  as  we  ha  ve  seen  the  gelatine  alone 
would  do.  Hence  the  platinum  was  evidently  carried  along 
by  the  gelatine.  With  less  of  the  acid  electrolytes  present 
BiLLiTZER  found  that  the  »platinum»  moved  to  the  anode. 
Since  in  the  presence  of  less  acid  the  gelatine  would  tend 
less  strongly  to  migrate  towards  the  cathode,  it  is  probable 
that  in  this  case  the  platinum,  tending  to  migrate  to  the 
anode,  carried  the  gelatine  along  with  it  to  some  extent. 
The  fact  that  the  direction  of  migration  is  often  opposite  io 
the  two  arms  of  the  U-tube  makes  it  difficult  to  interprete 
Billitzer's  results,  but  it  would  seem  that  most  of  his 
»reversals»  obtained  with  »platinum»  may  be  thus  accoonted 
for»,     (a.  a.  O.  S.  1381). 

Whitney  und  Blake  fanden,  in  Ubereinstimmiing  mit 
GooDWiNS  und  Sosmans  Versuchen,  dass  reine  koUoidale 
Metalle  im  AUgemeinen  nach  der  Anode  wandern ;  die  ent- 
gegengesetzte  Bichtung  wurde  nur  bei  kolloidalen  Silber  in 
Silbemitrat  beobachtet.  Eine  Umkehr  in  Billitzer's  Sinne, 
d.  h.  durch  Zusats  von  verschiedenen  Elektrolyten  bewirkt, 
haben  die  Verf .  bei  reinen  koDoidalen  Metallen  nicht  beobachten 
können.  »The  reversals  obtained  by  Billitzer  were  pro- 
bably  due  to  the  effect  of  the  migration  of  the  gelatine, 
superimposed  on  that  of  the  metallic  coUoids  present  with  it. 
(S.  1386).» 

So  scheint  auch  diese  Methode,  die  Billitzer  als  besser 
als  die  erste  bezeichnet,  bis  jetzt  keine  einigermassen  zuver- 
lässigen  Besultate  geliefert  haben. 

Billitzer's  dritte  Methode^  ist  basiert  auf  Beobachtung 
des  Umkehrpunktes  bei  fallendem  Metallpulver.  Nachdem 
GooDWiN  und  SosMAN  die  vöUige  Unzuverlässigkeit  der  Ver- 
suche  Billitzer's  nach  der  ersten  Methode  bewiesen  hatten 
und  nachdem  sie  iiber  die  Arbeit  von  Whitney  und  Blake 

^  Drudes  Ann.  11,921—930  (1903). 
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geäussert  haben:  »The  resulta  failed  oompletely  to  confirm 
those  obtained  by  Billitzeb»  (a.  a.  O.  S.  131)  so  sägen  sie: 
»In  view  of  the  above  results  and  those  deschribed  below, 
the  third  method  has  not  been  further  investigated»  (a.  a. 
O.  S.  132).  So  viel  ieh  weiss  sind  diese  Versuche  noch  nicht 
nachgepnift  worden. 

Die  Beschreibung  der  Versuche  giebt  auch  hier  Anlass 
zu  vielfachen  Bedenken.  Ich  will  nur  eins  anfiihren.  Naoh- 
dem  der  Verf.  angegeben  hat,  dass  Kupfer  in  I  nCu  (NO^)^ 
gegen  die  Decinormalelektrode  die  Spannung  +  0,06i  Volt 
aufweist  so  schreibt  er  (a.  a.  O.  S.  927) :  »Ich  konnte  mich  iiber- 
zeugen,  dass  Kupfer  in  allén  diesen  Lösungen  negativ  ist, 
doch  konnte  ich  selbst  in  hochkonzentrierten  Cu(NO^)y^  den 
Umkehrpunkt  nicht  erreichen.  Nur  einmal  gelang  es  mir  in 
einer  heissen  äusserst  gesättigten  Cu  {NO^)^  —  Lösung  das 
Potential  +  0,i6  gegen  Kalomel  zu  erhalten  und  hier  war 
das  Kupfer  positiv  gegen  die  Lösung;  doch  möchte  ich  die- 
sem  Besultate  aus  mehreren  Grunden  keinen  zu  grossen  Wert 
beilegen.» 

Wenn  man  bedenkt  dass  es,  um  das  Potential  4-  0,i6 
zu  erreichen,  nötig  wäre  eine  Kupfernitratlösung  zu  haben 
die  lOM  /0»V6o~ 0,061  _       j      _     ^^^^    ^  ^^j    ^^    ^.^j 

\  0,029  / 

Kupferionen  pro  Liter  enthält  wie  1  normale  Kupfernitrat- 
lösung, so  muss  man  sich  offenbar  mehr  dariiber  wundern, 
dass  der  Versuch  iiberhaupt  einmal  gelungen  sei,  als  dariiber 
dass  es  nicht  gelang  ihn  zu  wiederholen. 

BiLiJTZBRS  vierte  Methode,  In  einer  Abhandlung,  die  der 
Theorie  der  KoUoide  und  Suspensionen  gewidmet  ist^,  erwähnt 
BiiiLiTZER  eine  Methode  zur  Auffindung  des  absoluten  Poten- 
tials die  auf  die  Titeränderungen  der  Lösung  beim  Koagu- 
lieren  von  kolloidalem  Platin  gegriindet  ist.  T)ber  diese  Me- 
thode schreibt  er  indes  (a.  a.  O.  S.  321):  »Leider  gelangen 
hier  nur  ganz  geringfiigige  Titeränderungen  zur  Messung, 
deren  Besultate  darum  recht  unsicher  sind,  zumal  sie  durch 
gewisse  Fehlerquellen  (z.  B.  Auflösung  von  Pt  unter  Mitwir- 
kung   des   Ozons   u.   s.  w.)  oft  ganz  enstellt  werden  können. 


*  Im  Original  steht  uberall  Cu,  JV,  Oq,  was  wahrscheinlich  ein  Schreib- 
fehler  ist,  da  normale  öder  gar  hochkonzentriertere  Cupronitratlösung  nicht 
bekannt  ist. 

*  Zeitschr.  f.  physik.  Cheraie  45,307  (1903). 
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Die  Methode  eignet  sich  daher  nicht  zur  Bestimmung  »abeo- 
luter*  Potentialdifferenzen,  wenn  auch  ein  Mittel  aus  je  12 
Titrationen,  die  unter  allén  Kautelen  ausgefiihrt  wurden  (6et 
AusserachHussung  of f enbär  fehlerhafte  ResuUatey  als  Kontroll- 
messung  ein  friiheres  Ergebnis  \^ieder  bestätigt».  Nach  den 
Resultaten,  welche  die  Priifung  der  friiheren,  angeblieh  zuver- 
lässigeren  Methoden  ergeben  hat,  diirfte  indes  die  von  Bnxrr- 
ZER  angefiihrte  KontroUmessung  an  Interesse  sehr  viel  ver- 
loren  haben. 

BiLLiTZER*s  filnfie  Methode,  In  einer  weiteren  Åbhand- 
lung:  »Versuche  mit  Tropfelektroden»  *  sucht  Billitzbr  aoch 
mit  Hilfe  der  Tropfelektrode  eine  Stutze  seines  Wertes  fur  die 
EMK  der  Kalomelelektrode  zu  gewinnen  und  beschreibt  dane- 
ben mehrere  Versuche  mit  solchen  Elektroden. 

Das  Prinzip  seiner  Methode  wird  a.  a.  O.  S.  515  ent- 
wickelt  und  besteht  darin,  den  Punkt  aufzusuchen,  wo  die 
Tropfelektrode  keine  Konzentrationsänderung  in  der  Queck- 
silbersalzlösung  hervorruft;  sie  deckt  sieh  voUstandig  mit  mei- 
ner  Methode,  wie  ich  sie,  nach  Nernsts  Vorschlag,  zuerst  ange- 
geben  habe.  Davon  sagt  Billitzbr  nichts  und  es  könnte  dies 
vielleicht  dadurch  erklärt  werden,  dass  er  die  Idee  von  Nsrkst 
als  bekannt  voraussetzt.  Er  schreibt  aber,  nachdem  er  ausein- 
andergesetzt  hat,  dass  wenn  P>p  der  Tropfelelektroden- 
strom  seine  Richtung  wecbseln  muss:  »Diese  Konsequenz 
ist  von  Palmaer  weder  ausgesprochen  noch  gepriift  wor- 
den.»  Diese  Äusserung  ist  sehr  befremdend.  Denn  ich  habe 
doch  diese  »Konsequenz»  schon  in  meiner  ersten  Arbeit  iiber 
dieses  Thema  vom  Jahre  1898*  ausgesprochen,  die  auch 
BiLLiTZER  oitiert.  und  dabei  angegeben,  dass  Nernst  mich 
auf  die  »Konsequenz»  aufmerksam  gemacht  hat  und  auch 
däran  erinnert,  dass  Paschen  schon  1890  die  Umkehr  des 
Tropfelektrodenstromes  in  Cyankaliumlösung  beobachtet  bat. 
Was  die  Priifung  betrifft  so  ist  sie  ja  schon  in  meinem  vor- 
läufigen  Bericht  vom  Jahre  1903  iiber  die  in  dieser  MitteUmig 
ausfiihrlich  beschriebenen  Versuche  niedergelegt,*  welcher 
Bericht  auch  Hrn  Billitzer  nicht  unbekannt  war.  S.  715 
entwickelt  Billitzbr  aufs  neue  das  Prinzip  der  Methode,  ohne 
deren  Ursprung  anzugeben. 

^  Von  mir  kursiviert.  W.  P. 
»  Zpitschr.  f.  phvsik.     C^hemie  48.513  (1904). 

"  ^  -         ^  «         Ä).283  (18Ö8);    auch  Bihang  etc.  Bd  a 

afd.  II,  N:o  5,  S.  24  (1898). 

*  Zeitsehr.  f.  Elektroch.  9,754  (1903). 
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S.  516  beschreib^  Billitzer  einen  Apparat  der  dem  mei- 
nigen  nachgebildet  worden  ist^  (wie  diesmal  auch  angegeben 
wird),  aber  ausserdem  ein  Ansatzrohr  in  der  oberen  Kammer 
bekommen  hat.* 

Dann  wiederholt  Bilutzer  meine  elektrometrischen  Ver- 
suche  zum  Nachweis  der  Konzentrationsänderungen,  die  durch 
tropfendes  Quecksilber  in  mit  Kalomel  gesättigter  0,i  nor- 
maler  Kaliumnitratlösung  hervorgerufen  werden. 

Er  beobachtet  dabei  zwischen  einer  unter  der  unverän- 
derten  Lösmig  befindlichen  Quecksilber-Elektrode  und  einer 
in  der  Nähe  der  Tropfelektrode  angebrachten  Quecksiiber- 
elektrode  eine  Potentialdifferenz  in  dem  erwarteten  Sinne 
bis  etwa  0,0  6  Volt,  »in  voUständiger  t)bereinstimmung  mit 
Palmaers  Ergebnissen».  Ich  bin  ul^er  die  von  Billitzer 
gegebene  Bestätigung  dieser  ziemlich  diffizilen  Versuche 
sehr  erfreut,  muss  aber  zugleich  hervorheben,  dass  ich  in 
derselben  Weise  Potentialdifferenze  von  0, 15  Volt  erreichte 
und  dass  ich  viel  Wert  darauf  legte,  eine  möglichst  effek- 
tive Anordnung  zu  schaffen,  um  sicher  zii  sein,  dass  ich 
nicht  durch  die  von  zufälligen  Ungleichheiten  der  Elektroden 
herriihrenden  Potentialdifferenzen  getäuscht  wurde.  G.  Meyer, 
der  auch  meine  Versuche  kontroUiert  und  deren  Richtigkeit 
bestätigt  hat,*  gelang  es  sogar  Potentialdifferenze  von  0,2 
Volt  zu  erreichen  und  seine  Anordnung  war  also  noch  effek- 
tiver als  die  meinige. 

Nun  hat  sich  BiIiLITzer  dadurch,  dass  seine  Anordnung 
offenbar  wenig  effektiv  war,  in  eine  sehr  ungiinstige  Lage 
versetzt.  Die  Potentialdifferenzen,  worauf  er  seine  Bestimm- 
ungen  des  absoluten  Potentials  mit  Hiilfe  der  Tropfelektrode 
grtmden  musste,  gingen  nämlich  auf  ein  Millivolt  herunter. 
Und  Ungleichheiten  der  Quecksilberelektroden  bis  auf  hun- 
dertstel  Volts  kommen  beim  Arbeiten  vnter  Luftzutritt  leicht 
vor  und  es  ist  iiberhaupt  nicht  immer  möglich  die  Differenzen 
unter  einige  Millivolt  zu  bringen.* 

*  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie  25,270  (1898);  auch  Bihang  etc.  Bd  28. 
afd.  IL  N:o  5,  S.  9  (1898). 

'  Ein  Paar  andere  Änderungen  sind  theils  nicht,  wie  B.  angiebt,  neu 
theils  nicht  gut- 

'  Wied.  Ann.  07,433  (1899).  —  Auch  Amelung  hat  diese  Ergebnisse 
bestätigt  (a.  a.  O.  S.  25:   »es  war  dies  offenbar  Palmaeb's  Effekt»). 

**  Seitdem  ich  Hm  Billitzer  brieflich  hierauf  aufmerksam  gemacht 
hatte,  hat  er  in  eineni  »Nachtrag»  [Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  49,709  (1904)] 
zu  zeigen  gosucht,  dass  diese  Einwände  seine  Arbeit  nicht  beriihren  —  nach 
meiner  Meinung  aber  ohne  Erfolg. 
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Die  oben  S.  20  ff.  angefiihrte  Versiichsreihe,  wobei  doch 
ziemlich  viel  getan  war,  um  den  Luftsaueratoff  fem  zu  hal- 
ten, zeigt  eine,  wenn  auch  langsame  Ånderung  der  Spannung 
mit  0,00  6  Volts.  Beim  unverhinderten  Luftzutritt  können 
solche  Variationen,  nach  meiner  Erfahrung,  in  kurzer  Zeit 
auftreten  und  dadurch,  dass  man  eine  wenig  effektive  Anordn- 
ung  wählt,  giebt  man  bei  der  Deutung  der  Versuche  der 
Willkiir  Baum,  was  ich  als  einen  schweren  Nachteil  betrachte. 

Der  Umstand,  dass  die  Konzentrationsänderungen  in  der 
Umgebung  der  Tropfelektrode,  auch  wenn  der  von  mir  einge^ 
fiihrte  »Elektrodentrichter»  angewendet  wird,  bedeutend  klei- 
ner  werden  als  an  der  Tropfelektrode  selbst,  war  eben  der 
Grund,  weshalb  ich  die  zuerst  geplante  Methode,  die  wie 
gesagt  identisch  mit  Billitzer's  war,  aufgab  und  dazu  iiber- 
ging,  die  EMK  der  Tropfelektrode  direkt  zu  messen.  Be- 
sonders  wichtig  ist  dies,  weil  in  der  Nähe  des  NuUpunktes 
die  Konzentrationsänderungen  ja  iiberfaaupt  schwach  sind. 
Ich  citiere  als  Beispiel  aus  meiner  ersten  Mitteilung:^ 

EMK  der  Tropfelektrode  0,5 1 8  Volt 
»         »    parasitischen  Elektrode  0, 153  Volt 
um  die  verschiedene  Effektivität  der  zwei  Messungsmethoden 
darzutun . 

Aus  dem  angef iihrten  Grunde,  nämlich  wegen  der  schwachen 
Effektivität  der  Anordnung  scheint  es  mir  kaum  möglich,  den 
Versuchen  Billitzbr's  mit  Tropfelektroden  etwas  Wert  bei- 
zulegen.  Ich  werde  in  dieser  Auffassung  gestärkt  durch  eine 
briefliche  Mitteilung  des  Hm.  Prof.  Goodwin  vom  7  Nov. 
1906:  »I  would  add  that  one  of  my  assistants'  last  year 
repeated  a  number  of  Billitzbr's  låter  experiments  with 
dropping  electrodes,  hut  failed  entirely  to  confirm  his  resuUs. 
These  experiments  ha  ve  not  as  yet  been  published.» 

Ich    werde   daher   auf   Bxllitzer's   Versuche  mit  Tropf- 
elektroden nicht  näher  eingehen  und  es  ist  dies  auch  desbalb 
'  kaum  möglich,  weil  so  viele  Einwände  gemacht  werden  können, 
dass   eine    voUständige   Besprechung   sehr  viel  Raum  fordem 
wiirde.    Auch  muss  ich  davon  abstehen,  noch  mehrere  FäUe 

'  Bihang  etc.  Bd.  2B,  afd.  11,  N:o  5,  8.  13  (1898);  auch  Zeiteehr.  f- 
physik.  Chemie  25.274  (1898). 

^  Mr.  BooGS  laut  einer  späteren  brieflicher  Mittelung  des  Hm.  Prof. 
GooDWTN,  der  mich  freundlichst  autorisiert  hat  obiges  mitzuteilen. 
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nachzuweisen,    wo   Bilutzbr   ältere  Beobachtungen  von  mir 
und  anderen  widerholt  und  als  neue  darstellt. 

Nur  ein  Paar  Pragen  möchte  ich  kurz  beriihren.  Bil- 
LiTZER  (a.  a.  O.  S.  530  ff.)  hat  in  dem  Rohre,  durch  welches 
die  Tropfen  auf  dem  Wege  von  der  Tropfelektrode  bis  zum 
unteren  Quecksilber  passieren,  mehrere  seitliche  Quecksilber- 
elektroden  nach  einander  angebracht  und  *mit  Uberraschung» 
gefunden,  dass  diese  unter  sich  kleine  Potentialdifferenzen 
aufweisen.  Er  sieht  hier  ein  ganz  neues  Phänomen,  indem  die 
Potentialdifferenzen  durch  die  fallenden  Tröpfchen  unterwegs 
verursacht  werden  sollen.  Offenbar  känn  es  sich  aber  um  fol- 
gende  selbstverständliche  Erscbeinung  handeln.  Wir  nehmen 
z.  B.  an,  dass  /»P,  so  dass  an  der  Tropfelektrode  eine  ver- 
diinntere,  an  der  unteren  Quecksilberoberfläche  eine  stärkere 
Quecksilbersalzlösung  vorhanden  ist.  Offenbar  wird  dann  die 
Konzentration  von  unten  nach  oben  stetig  abnehraen  und  die 
seitlich  angebrachten  Elektroden  miissen  ein  Konzentrations- 
gefälle  anzeigen.  Wird  das  Rohr  an  einer  Stelle  verjiingt, 
so  muss  an  den  Enden  der  Verjiingung  ein  grösseres  Konzen- 
trationsgef alle  vorhanden  sein  als  auf  einer  gleich  langen  Strecke 
in  dem  weiteren  Rohre,  weil  die  Diffusion  durch  die  Verjiin- 
gung langsamer  geht.  Billitzer's  Versuch  mit  einem  an 
einer  Stelle  verjiingten  Rohre  ist  also  auch  nur  eine  Bestä- 
tigung  der  selbstverständlichen  Diffusions  —  bezw.  Konvek- 
tionserscheinungen  und  nicht,  wie  er  sagt,  »eine  ganz  abson- 
derlicbe  Erscbeinung».^  Das  Konzentrationsgefälle  wird  ja 
eben  durch  die  fallenden  Tröpfchen  aufrecht  erhalten  und 
sobald  das  Tropfen  aufhört,  verschwinden  die  Konzentrations- 
unterschiede  sehr  schnell,  wie  ich  zur  Geniige  nachgewiesen 
habe.  Dazu  trägt  die  .Bewegung  in  der  Fliissigkeit  bei,  die 
nach  dem  Abstellen  des  Tropfens  noch  eine  kurze  Zeit  dauert. 
Auf  die  Erklärung  der  »absonderlichen  Erscheinung»  nach 
BiiiLiTZBR  muss  ich  etwas  eingehen.  Sie  ist  darauf  basiert, 
dass  das  Quecksilber,  das  aus  der  Tropfelektrode  hinausfUesst, 
wegen  seiner  grösseren  Oberflächenspannung  grössere  Lösungs- 
tension  als  das  untere  Quecksilber  aufweist.  Diese  Erklärung 
ist  aber  schon  dadurch  quantitativ  vöUig  unhaltbar,  weil  wie 
DES  CotJDRBS  vor  vielcn  Jahren  gezeigt  hat,*  eine  Tropfelek- 

'  Es  BoU  hierdurch  nur  gesagt  werden,  dass  die  Erscheinung  qucUita- 
tiv  in  der  Richtung  vorlaufen  muss,  wie  Billitzsb  gefunden  hat  Ob 
seine    Meesungen   auch    quantitativ  richtig  sind,  mag  dahingestellt  werden. 

»  Wied.  Ann.  46.292  (1892). 
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trode,  die  einen  Druck  von  einer  Atmosphäre  brauchen  wiirde 
um  in  Tätigkeit  gesetzt  zu  werden,  in  FoJge  der  verschie- 
denen  Oberflächenspannung  gegen  einer  grösseren  Oberfläche 
eine  EMK  von  nur  0, 000015  Volt  aufweisen  wiirde.  Und 
Billitzer's  Elektrode  wurde  bei  nur  20  em.  Druck  in  Tä- 
tigkeit gesetzt,  was  etwa  0,ouooo4  Volt  entspricht! 

In  diesem  Zusammenhang  behauptet  Billitzer,  dass  an 
der  Tropf elektrode  und  an  dem  unteren  Quecksilber  merk- 
liche  Mengen  f reier  Elektricität  —  getrennte  positive  und  nega- 
tive Jonen  "—  vorkomrat.  Dass  ganz  ungeheuer  kleine  Men- 
gen davon  vorkommen,  ist  ja  richtig,  aber  die  VorsteUuagen, 
die  sich  Billitzer  iiber  die  Quantitäten  macht,  sind  ganz 
erstaunlicli,  indem  er  einen  von  meinen  Versuchen  citiert 
(a.  a.  O.  S.  534):  >>Palmaer  aber  fand  bei  seinen  Versocben/ 
dass  die  Menge  transportierter  Hg'  und  N0\  nicfU  gleich  tixiren, 
sondem  sich  (zv/gunsten  der  Hg-Jonen)  wie  0,044:  Oj027  ver- 
hidten!  Dieses  damals  unverständliche  Resultat  känn  nun 
nicht  mehr  befremden,  vielmehr  liefert  es  nur  eine  weitere 
Illustration  zu  dem  Gesagten  und  eine  sichere  Stiitze  fiir 
unsere  Anschauungen.»  und  des  weiteren  (a.  a.  O.  S.  541): 
»Es  wird  gezeigt,  dass  die  Tropfelektrode  eine  Verschiebung 
der  Jonenkonzentration  (nicht  bloss  der  Salzkonzentration) 
hervorruft.  Palmaers  Versuche  lassen  die  Richtigkeit  diescr 
Ansicht  erkennen.» 

Uber  dieses  »damals  unverständliche  Resultat»  habe  ich 
a.  a.  O.  S.  geäussert :  »Worauf  diese  Discrepanz  beruht,  känn 
ich  zur  Zeit  nicht  sägen  —  vielleicht  beruht  sie  zum  grosaen 
Teil  auf  den  mangelhaften  Beobachtungsmethoden  —  sicher 
auch  auf  der  Zusammensetzung  der  Lösung,  die  wenig  sicher 
ermittelt  worden  ist.  Es  wurde  ja  schon  hervorgehoben,  dass 
die  verdiinnteren  Lösungen  wegen  der  Ausscheidung  von  ba- 
sischen  Salzen  verhältnismässig  mehr  Salpetersäure  enthal- 
ten  miissen  als  die  urspriinglichen,  und  dadurch  wird  das 
Resultat  obiger  Rechnung  zum  Teil  erklärt.  Niemand  wird 
jedoch  bezweifeln,  dass  Kationen  und  Anionen  in  äusserst 
nahe  äquivalenten  Mengen  transportiert  werden.»  Ich  möchte 
hinzufugen,  was  ich  beim  Niederschreiben  der  zitierten  Zeilen 
nicht  beachtet  hatte,  dass  beim  Verdiinnen  der  dort  erwähn- 
ten  etwa  0, 1 -normalen  Merkuronitratlösung  auf  O, o 00 5 -normale 


'  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  28,277  (18Ö9)  ;  auch  Of versigt  etc.  1898,  787- 
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Lösong,  welche  zu  den  Versuchen  verwandt  wurde,  noch 
feste  basiche  Salze  ausgeschiedeD  werden,  so  dass  der 
Uberschuss  an  freier  Salpetersäure  bedeiitend  grösser  war  als 
in  der  0,1  normalen  Lösung.  Das  Resultat  ist  mir  wenig- 
stens,  wie  aus  Obigem  zur  Geniige  hervorgehen  diirfte,  nie- 
mals  unverständlich  erschienen;  nur  habe  ich  nicht  entschie- 
den,  welche  von  den  zwei  Ursachen  die  Hauptrolle  spielt, 
bezw.  ob  beide  zu  dem  Resultat  mitwirken. 

Die  obere  Kammer  bei  meinen  Versuchen  enthielt  etwa 
20  cm 3  0,()oo5-normale  Merkuronitratlösung.  Der  Quecksilber- 
gehalt  wurde  durch  das  Tropfen  um  39  7o,  der  Nitratgehalt 
um  13  %  erniedrigt.  Wenn  nun  —  wie  Billitzbr  wohl  meint  — 
Quecksilber-  und  Nitrationen  anfangs  in  naheäqui  valen  ten  Men- 
gen in  der  Lösung  vorhanden  gewesen  wären,  wurde  in  der 
oberen  Kammere  ein  Uberschuss  an  freier  negativer  Elektricität 
nachher  vorkommen  in  einem  Betrage  von  etwa  96540  .  0, 0005  . 
0,02.  (0.39— -0,13)  =  etwa  0,2  5  coul.  und  gleichviel  positiver 
Elektricität  in  der  unteren  Kammer.  Da  der  Abstand  der  zwei 
Kammem  etwa  22  cm  betrug  und  deren  Diameter  etwa 
4  cm,  so  findet  man,  wenn  man  die  Anordnung  als  einen 
Kondensator  betrachtet,  dass  eine  Spannung  von  sehr  vielen 
Millionen  Volt  zwischen  der  oberen  und  der  unteren  Kam- 
mer auftreten  wiirde,  d.  h.  Blitzschläge  wären  zu  erwarten 
und  eine  Beriihrung  des  Apparates  hatte  sofort  den  Tod  her- 
beigefiihrt!  Öder  richtiger:  noch  weit  eher  als  diese  Anhäufung 
freier  Elektricität  erreicht  war,  musste  der  Apparat  von  kräf- 
tigen  Funken  durchkreuzt  werden.  In  der  Wirklichkeit  war 
aber  der  Apparat  ganz  gefahrlos  und  vom  Funken  wurde 
ntchts  bemerkt. 

In  einer  weiteren  Arbeit  ^  hat  Billitzbr  die  schon  citier- 
ten  Versuche  von  Pellat*  wiederholt  und  die  Umkehr  bei 
demselben  Punkt  wie  Pellat  beobachtet,  was  also  mit  mei- 
nem  Resultat  so  gut,  wie  die  Genauigkeit  dieser  Versuche 
erwarten  lassen,  iibereinstimmt.  Die  Bedeutung  dieses  Re- 
sultates  will  B.  dadurch  verringem,  dass  er  behauptet,  dass 
die  Umkehr  im  unricfUigen  Sinne  sich  voUzieht,  indem  nach 
B.  beim  Hervordringen  eines  Quecksilberraeniskus  im  koni- 
scben    Rohre   eine    Verminderung  der  benutzten  Quecksilber- 


^  ZeitAchr.  f,  physik.  Chemie  48,542  ^1904). 

'  Comptes  rendus  de  TAcad.  dee  sciences.  Paris  101,  1099  (1887). 
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oberfläche  eintreten  soUte  —  eine  sehr  gewagte  Behauptung! 
Dann  gelingt  es  ihm  aber  eine  zweite  Umkehr  an  dem  bei  B. 
traditionellen  Punkte  zu  finden.  In  derselben  Årbeit  ver- 
wendet  er  eine  sechste  Methode,  die  darin  besteht  den  Elek- 
trolyt  iiber  Quecksilber  strömen  zu  lassen  und  findet  dadureh 
seinen  gewöhnlichen  Wert.  Die  Verhältnisse  erscheinen  ihm 
aber  nunmehr  so  verwickelt,  besonders  die  Umkehr  »im  un- 
richtigen  Sinne»  bei  dem  Versuch  nach  Pellat,  dass  er  selbst 
da«  Bediirfnis  nach  einer  neuen  kapillarelektrischen  Theorie 
betont,  und  eine  solche  in  Aussicht  stellt. 

In  meiner  vorläufigen  Mitteilung^  habe  ich  schon  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  wenn  Billitzer's  Wert  richtig 
ist,  der  Tropfelektrodenatrom  in  KCl  gegen  die  faUenden 
Tröpfchen  fliessen  und  dass  weiter  Quecksilber  in  KCl  anodisch 
polarisiert  werden  miisste,  um  das  Maximum  der  Oberflächen- 
spannung  zu  erreichen,  was  aber  mit  der  Erfahrung  nicht 
tibereinstimmt.  Unerklärlich  erschiene  dann  auch  die  von 
Nernst  vorhergesagte  und  von  mir  beobachtete  Tatsache, 
dass  die  Kalomelkonzentration  in  der  Nähe  der  Tropfelek- 
trode  während  des  Tropfens  abnimmt.  Mit  anderen  Worten, 
wenn  Billitzer's  Wert  richtig  ist,  muss  eine  neue  Theorie 
der  Elektrokapillarität  geschaffen  werden  und  die  relative 
Klarheit,  die  man  allmählich  in  den  kapillarelektrischen 
Fragen  gewonnen  zu  haben  glaubte,  ist  vorlaufig  in  ti^es 
Dunkel  vertauscht  worden. 

Dementsprechend  hat  Billitzer,  wie  schon  gesagt,  sich 
aufgefordert  gofiihlt,  diesem  Mangel  in  einer  neuen  Arbeit  abzu- 
helfen*;  soweit  ich  verstanden  habe,  enthält  aber  diese  Arbeit 
keine  Theorie  der  kapillarelektrischen  Erscheinungen.  Wenn 
er  dabei  ausspricht,  dass  die  Tropfelektrode  der  Hauptsache 
nach  ein  Gravitationselement  sein  känn,  so  ist  diese  Ansicht 
jedenfalls  durch  die  schon  (S.  61)  zitierte  Untersuchang  von 
DES  CouDRES  voUständig  widerlegt. 


Nach   alle   dem   oben   Angefuhrten   glaube  ich,  dass  auf 
BiLUTZER^s   Wert   des  absoluten  Potentials  der  ELalomelelek- 


*  Zeitschr.  f.  Elektroch.  9,757  (1903). 

^  Zeitschr.  f.  physik.  Cheinie  51,168  (1905):  »Zur  Theorie  der  Iu^mUm^ 
elektrischen  Erscheinungen.» 
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trode  kein  Gewicht  zu  legen  ist.  Die  vielen,  originellen 
Ideen,  die  Billitzeb  ausspricht,  mogen  gewiss  in  manchen 
Fallen  richtig  und  fruchtbar  sein,  aber  die  experimentelle 
Verwertung  derselben  scheint  bis  jetzt  viel  zu  wiinschen  iibrig 
2u  lassen. 


10.    Krflgers  theoretisehe  Ableituugen. 

In  einer  bemerkenswerten  Arbeit  hat  Kbögkr*  ver- 
9ucht,  die  Theorie  der  kapillarelektrisehen  Erscheinungen 
weiter  zu  entwickeln,  um  auch  die  sekundären  Erscheinungen 
^rklären  zu  können. 

Er  geht  dabei  da  von  aus,  dass  zur  Erklärung  der  Haupt- 
ph&nomene  die  von  Helmholtz  begriindete  und  von  Nebnst 
mit  grossem  Erfolg  weiter  entwickelte  bezw.  umgsstaltete 
Theorie  zu  acceptieren  ist,  wäbrend  er  aus  etwa  denselben 
Griinden,  wie  ich  es  friiher  getan  habe^,  die  Ansioht  aus- 
spricht, dass  die  WABBUBG'8che  Theorie  hierzu  nieht  geeig* 
net  sei. 

Dabei  nimmt  er  aber  an,  dass  die  Grundvorstellung  Wab- 
BnBG's  iiber  die  Kondensation  gelöster  Salze  an  der  Queck- 
silberoberfläche  doch  zu  beriicksichtigen  sei,  indem  dieso  Ober- 
fläohenkondensation  bei  den  Erscheinungen  auch  mitspiele 
und  durch  sie  die  sekundären  Phänomene  erklärt  werden 
können.^  Dabei  wird  jedoch,  im  Gegensatz  zu  Wabbubo, 
angenommen,  dass  sich  das  Gleichgewicht  in  der  Oberflächen* 
schjcht  in  unmerklich  kurzer  Zeit  herstellt. 

^  >Ztir  Theorie  der  Elektrokapillarität  und  der  Tropfelektrode*.  Naohr. 
d.  k.  Ges.  d.  Wiss.    Göttingen,    Math.    phys.    Klasse    1904.    H.  1.  S.  33—48. 

'  Ofversigt  etc.  1901,  139;  auch  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  86,664 
(1901). 

'  Ich  bonutze  dio  spätgekommene  Gelegenheit  eine  friihere  Äusserung 
von  mir  beziiglich  der  Oberflächenkondensation  zu  berichtigen.  Zeitschr. 
f.  phys.  Chemie  96.  S.  669  (1901)  habe  ich  uber  die  WARBUBO*sche  Theorie 
gesagt:  >Zunächst  ist  featzuhalten.  dass  das  Kondensationsvermögen  eine 
^ad  hocTt  gemachte  Hypothese  darstellt  und  beim  Queoksilber  sonst  nicht 
beobachtet  worden  ist^  (vgl.  auch  S.  679  in  derselben  Mitteilung).  Die 
Bohauptung.  dass  es  sich  hierbei  um  eine  »ad  hoc»  gemachte  Hypothese 
handelt.  ist  unberechtigt,  weil  die  Existenz  einer  Kondensation  auf  thermo- 
dynamischem  Wege  bewiesen  wurde.  (Wabburo.  Wied.  Ann.  41.  1  (1890 
u.  A),  worauf  Prof.  Wabburo  raich  brieflich  seiner  Zeit  freundlichst  auf- 
merksam  machte.  Ich  hatte  niich  damit  begniigen  miissen,  zu  konstatieren» 
<la88  die  Kondensation  »sonst  nicht  beobachtet  worden  ist.» 
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Ich  werde  diesmal  auf  Kruobrs  theoretische  Ableitungen 
nur  insofern  eingehen,  als  sie  die  vorliegende  Untereuchung 
beriihren. 

Nach  Kroger  wird  also  unmittelbar  an  einer  Queck* 
silberoberfläche,  die  sioh  in  einer  Quecksilbersalzlösung  befin- 
det,  die  Konzentration  der  Quecksilberionen  etwas  grösser 
sein  als  in  der  Haptmenge  der  Lösung. 

Wenn  also: 
p'  =  osmotischer  Druek  der  Quecksilberionen  in  der  Lösung 
p  =  i>  »         »  »  unmittelbar  an  der 

Quecksilberoberfläche 

so  ist  p>p^  öder  p  /  p^  =  x  >  1 
wo  X  als   der   Verteilungskoeffizient  der  Quecksilberionen  zwi- 
schen    der    Oberflächenschicht    und    der    Lösung    bezeichnet 
werden  känn. 

Wenn  also  eine  Tropfelektrode,  zunächst  in  ruhendem 
Zustande,  in  eine  Lösung  getaucht  wird,  wo  p  =  P,  so  ist 
also  die  Potentialdifferenz  sowohl  an  der  Tropfelektrode  wie 
am  unteren  Quecksilber  gleich  Null.  Wird  nun  die  Tropf- 
elektrode in  Tätigkeit  gesetzt,  so  känn  auf  Grund  einer  Ver- 
schiedenheit  von  p  und  P  kein  Ström  entstehen,  da  eben 
p  ==.  P  ist.  Aber  an  jedem  neugebildeten  Tröpfchen  wird 
etwas  Salz  (Tonen  +  undissoziertes  Quecksilbersalz)  konden- 
siert  und  nach  unten  transportiert  und  dort  angehäofl. 
Demzufolge  muss  allmählich  p^  obnehmeTi'  vnd  damit  audi  p. 
Wir  haben  dann  das  tropfende  Quecksilber  von  einer  queck- 
silberärmeren,  das  untere  von  einer  quecksilberreicheren  Lösung 
umgeben.  d.  h.  die  Tropfelektrode  muss  nach,  dbwoM  vom  Anjang 
an  p  =  P  vxxr,  eine  negative  EMK  aufweisen,  Und  der  Um- 
kehrpunkt  der  Tropfelektrode  wird  verschoben  werden,  d.  h. 
sie  wiirde  dort  gefunden  werden,  wo  p  so  viel  kleiner  als  P 
ist,  dass  durch  die  dabei  stattfindende  Aussendung  von  Queck- 
silberionen bei  der  Tropfelektrode  die  Verarmung  der  Lösung 
an  derselben  Stelle  durch  Kondensation  eben  kompensiert  wird. 

Nur  Versuche  können  entscheiden,  ob  diese  Auffassang 
vorzuziehen  ist  vor  der  von  Nernst  und  \an  Laab,  nach 
der  die  sekundären  Erscheinungen  auf  dem  kapillarelektrischen 
Gebiete  dadurch  erklärt  werden  können,  dass  die  Oberflächen- 
spannung  durch  die  verschiedenen  lonen,  die  die  Doppel- 
schicht  bilden,  beeinflusst  wird,  .und  nach  der  gegen  die  von 
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mir  verwendete  Methode  kein  Einwand  zu  erheben  ist.  Es 
muss  experimentell  nachgewiesen  werden,  dass  eine  Konden- 
sation  im  Sinne  Wabbubgs  und  Kbuoebs  tatsächlich  statt- 
findet  und  deren  quantitative  Effekt  muss  gemessen  werden, 
was  wohl  nicht  besonders  schwierig  sein  diirfte,  da  ja  auch 
sonst  indifferente  Körper,  wie  z.  B.  gelöste  Nicbtelektrolyte, 
kondensiert  werden  miissen.  Erst  dann  känn  beurteilt  wer- 
den, in  welchem  Maasse  die  Kondensation  auf  den  Effekt  der 
Tropfelektrode  einwirkt;  dariiber  dass  es  sich  nur  um  eine 
kleine  Beeinflussung  handeln  känn  und  nicht  um  die  Erklä- 
rang  der  Hauptphänomene  scheint  ja  Kbuoer  mit  mir  einig 
zu  sein. 

Wenn  es  sich  in  der  Zukunft  zeigen  soUte,  dass  die 
Ansicht  Krugebs  richtig  ist,  so  muss  offenbar  an  dem  von 
mir  gefundenen  Wert  des  absoluten  Potentials  der  Decinor- 
malelektrode  eine  Korrektion  angebracht  werden,  die  wohl 
nachträglich  experimentell  bestimmt  werden  känn.  So  viel 
man  jetzt  beurteilen  känn,  muss  aber  diese  Korrektion  sehr 
klein  ausfallen.  Denn  die  Mengen  des  totalen,  gelöst^n  Queck- 
silbersalzes  —  und  nur  hierauf  känn  es  bei  der  Kondensation 
ankommen,  weil  die  Konzentration  der  Quecksilberionen  ja 
gleich  war  —  war  in  den  zwei  verschiedenen,  von  mir  aus- 
gefiihrten  Versuchsreihen  sehr  versehieden.  In  den  Versuchen 
mit  Schwefelwasserstoff  war  der  Elektrolyt  eine  mit  Schwefel- 
queckRilber  gesättigte  saure  Lösung,  worin  man  keine  kom- 
plexen Saize  anzunehmen  pflegt.  Es  war  allerdings  etwas 
Kalomelemulsion  zur  Chlorkaliumlösung  gefögt,  es  ist  aber 
nicht  bekannt,  dass  die  Ånwesenheit  von  KCl  die  Ausfällung 
des  Schwefelqueeksilbers  verhindert.  Es  scheint  daher  ange- 
messen,  die  Totalkonzentration  des  gelösten  Schwefelqueek- 
silbers merklich  gleich  der  Konzentration  der  Quecksilber- 
ionen zu  setzen.  Letztere  wird  aber,  wenn  —  0,5732  «  das 
absolute  Potential  der  Decinormalelektrode,  und  wenn  die 
Löslichkeit  des  Kalomels  gleich  6 .  10""*  Grammolekule 
Hg^Cl^  pro  Liter  angenommen  wird,  zu  5.10  **  Grammio- 
nen  pro  Liter  fiir  meine  NuU-lösungen  berechnet.  Die  Kon- 
zentration des  Hg  (CN)^  in  einer  der  Lösungen,  wo  die  Um- 
kehr  beobachtet  wurde,  betrug  aber  0,00025  Grammäquiva- 
lente  pro  Liter,  was  0,000125  Grammolekiilen  K^Hg^(CN)^ 
entspricht,  öder  2,5.10*®  mal  so  viel.  Wenn  auch  diese 
Berechnung   nicht   sehr   zuverlässig  ist,  so  ist  wohl  doch  als 
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sicher  anzunehmen,    dass   die  Totalkonzentration  des  Queck- 
silbers  in  den  zwei  Lösungen  schr  verschieden  ist. 

Da  trotzdem  die  zwei  Versuchsreihen  ein  streng  iiber- 
einstimmendes  Resultat  geliefcrt  haben,  so  ist  wohl  daraos 
zu  schliessen,  dass  die  Kondensation  hier  kaum  von  merk- 
lioher  Wirkung  gewesen  ist. 


11.    Weitere  Mittel  zur  Erreichuug  des  UmkehrpunkteK 
bei  der  Tropfelektrode. 

Ich  habe  bis  jetzt  keine  anderen  chemischen  Mittel  fin- 
den  können,  um  die  Konzentration  der  Quecksilberionen  so 
weit  herabzudriicken,  dass  p<P  ist  als  der  Zusatz  von  Cyan- 
kalium  öder  Schwefelwasserstoff.  Durch  Zusatz  von  Jodiden, 
Alkalien  öder  Ammoniak  wird  allerdings  die  Konzentration 
der  Quecksilberionen  stark  herabgesetzt,  aber  doch  bei  wei- 
tem  nicht  geniigend. 

Ameluno  versuchte  durch  Zusatz  von  Chromchlorur 
die  Quecksilberionen  auszufällen  und  kam  so  dem  Umkehr- 
punkt  der  Tropfelektrode  ziemlich  nahe,  erreicfate  ihn  ab^ 
nicht.* 

Scfaon  im  Herbst  1898  versuchte  ich  zusammen  mit  Herm 
Prof,  Granqvist  in  Uppsala  durch  Elektrolyse  die  Queck- 
silberionen weitgehend  auszufällen,  in  der  Hoffnung,  den 
Umkehrpunkt  zu  erreichen. 

Wir  arbeiteten  mit  sauren  Lösungen.  Die  Versuche  blieben 
erfolglos  und  wurden  deshalb  nicht  publiziert.  Amelitno  hat 
auch  ähnliche  Versuche  gemacht,  ebenfalls  ohne  Erfolg.* 

Amblunq  giebt  als  Ursache  des  Misslingens  an,  dass  es 
beinahe  unmöglich  erscheint,  die  Lösung  von  Sauerstoff  voll- 
ständig  frei  zu  halten.  Er  versuchte  verschiedene  Mittel  um 
den  Sauerstoff gehalt  geniigend  niedrig  zu  halten,  aber  ohne 
befriedigende  Besultate.  Bei  den  Versuchen  mit  schwefelsau- 
ren  Lösungen  erinnert  Amelunc^  däran,  dass  Quecksilber 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Entwickelang  von 
schwefliger  Säure  löst  und  weist  durch  elektromctrische 
Messungen   nach,    dass   diese   Reaktion   auch   in   verdiinnter 

*  a   a.  O.  S.  40. 
'  a.  a.  O.  S.  21—37. 
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Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht, 
wenn  auch  nur  langsam.  Bei  Versuchen  in  Salzsäure  ist  wie- 
derum  das  von  der  Anode  diffundierende  Chlor  verliängnis- 
voll.  Nach  den  Erfahrungen,  die  Granqvist  und  ich  bei 
unseren  Versuchen  maehten,  wobei  wir  uns  ebenfalls  bemiih- 
ten  den  Sauerstoff  u.  s.  w.  fem  zu  halten,  känn  ich  der 
Ansioht  Amelung's  iiber  die  Natur  der  Schwierigkeiten,  auf 
die  man  bei  diesen  Versuchen  stiesst,  nur  beitreten.  Auch 
eine  von  Nernst  und  BosE  ausgefiihrte  Untersuehung  bestä- 
tigt  diese  Auffassung.^  Die  in  Bede  stehende  Methode  scheint 
deshalb  zur  Beobachtung  des  Umkehrpunktes  der  Tropfelek- 
trode  wenig  geeignet. 

Bei  den  mit  Pagerlind  gemeinschaftlich  ausgefiihrten 
Versuchen  zur  elektrolytischen  Ausfällung  des  Quecksilbers 
worde  Kalilauge  als  Elektrolyt  verwendet.  Die  Anode  war 
aus  Platin.  Als  Kathoden  diente  die  Tropfelektrode,  das 
untere  Quecksilber  sowie  eine  von  den  zwei  anderen  getrennte 
Quecksilberelektrode  die  im  Gefäss  G  (Pig.  1 )  angebracht  wurde. 
Diese  drei  Kathoden  wurden  teils  alle  gleichzeitig,  teils  auf 
einmal  je  zwei  öder  nur  eine  verwendet.  Es  zeigte  sich 
nun,  ebenso  wie  in  den  oben  erwähnten  Versuchen,  unmög- 
lich,  den  Umkehrpunkt  zu  erreichen,  wenn  nur  die  Neben- 
kathode  verwendet  wurde.  Dagegen  gelingt  es  selbstver- 
ständlich  in  diesem  Palle  leicht  den  Umkehrpunkt  zu  er- 
reichen, bezw.  ganz  bedeutend  zu  iiberschreiten,  wenn  die 
Tropfelektrode  und  das  untere  Quecksilber  öder  alle  drei  als 
Kathoden  verwendet  wurden.  Es  wurde  in  der  Weise  z.  B. 
eine  positive  EMK  der  Tropfelektrode  von  nicht  weniger  als 
lölO  MiUivdU  (-f  1,5 1  Volt)  erreicht,  wobei  das  untere  Queck- 
silber gegen  die  Decinormalelektrode  eine  Potentialdifferenz 
von  iiber  2  Volt  aufwies.  Unter  diesen  Umständen  wird 
nämlich  Kaliumamalgam  gebildet.  Die  Polarisation,  die 
bisweilen  gemessen  wurde,  schwankte  zwischen  2,7  5  und  4,3 
Volt  und  die  Spannung  geniigte  also  um  Kalium  abzuschei- 
den.  Dass  ein  Amalgam  entstanden  war,  ergab  sich  auch 
dadurch,  dass  das  ausgeflossene  Quecksilber  an  der  Luft  sei- 
nen  Glanz  verlor  und  triibe  wurde. 

Das  so  dargestellte  Kaliumamalgam  eignete  sich  nicht 
zu  messenden    Versuchen,   weil  es  sich  mit  der  Lösung  nicht 

'  Zeitechr.  f.  Eelektroch.  5,  233  (1898). 
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im  Gleichgewicht  befand,  sondera  sich  sehr  schnell  veränderte, 
wie  die  folgenden  Beobachtungen  zéigen,  welche  mit  einem 
so  erhaltenen  Amalgam  gemacht  wurden. 


EMK  zwiBchen  Queck- 

silber  in  der  Lösung  und 

der    Decinormaielektrode 

in  Volt. 

Beim  ersten  Durchlauf 

des  Amalgams: 

Beim  zweiten  Durchlauf 

. 

1,74 

zum  Anfang 
nach  2  Minuten 

1,18           . 

»      3         » 

— 

»       4         » 

0,83 

Beim  dritten  Durchlauf: 

zum  Anfang 
nach  2  Minuten 

0,83 

»      4        » 

— 

»       5         » 

0,20 

EMK  der  Tropf- 

elektrode  in 

Millivolt. 


+  1240 
+  1190 

+    320 


+    310 
—    320 


Wegen  der  Unbeständigkeit  des  Amalgams  war  es  also 
unmöglich,  genaue  Messungen  auszufuhren.  Offenbar  ist  es 
aber  möglich,  dass  man  ein  Amalgam  finden  känn,  bei  dem 
der  Umkehrpunkt  genau  beobachtet  werden  känn.  Blei- 
amalgam  wiirde  z.  B.  hierfiir  besonders  geeignet  erscheinen. 
Wie  der  eben  zitierte  Versuch  deutlich  lehrt,  ist  es  aber  not- 
wendig  auch  eine  Lösung  zu  finden  mit  dem  das  Amalgam 
sich  im  chemischen  Gleichgewicht  befindet,  weil  sonst  die 
Messungen  zu  viel  gestört  werden,  Wenn  man  z.  B.  Blei- 
amalgam  verwenden  wollte,  so  muss  die  Lösung  sowohl 
Quecksilber  wie  Bleisalz  enthalten,  und  zwar  in  solcher  Menge, 
dass  Gleichgewicht  mit  dem  Amalgam  besteht.  Zu  dem 
Zwecke  wird  man  eventuell  genötigt  sein,  ungeheuer  ver- 
diinnte  Amalgame  zu  verwenden.  Dass  bei  Amalgamen  die 
Quecksilberionenkonzentration  an  der  Tropfelektrode  zu- 
nehmen  känn,  ist  friiher  von  G.  Meyer  fiir  Zinkamalgam 
nachgewiesen  worden.^ 

*  Wied.  Ann.  67,  433  (1899). 
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Zusammenfassung. 

1.  Die  in  dieser  Untersuohung  verwendete  Methode  zur 
Ermittlung  des  absoluten  Potentials  der  Kalomelelektrode 
besteht  darin,  Lösungen  aufzusuchen,  in  denen  der  Tropf- 
•elektrodenstrom  eben  seine  Bichtung  wechselt,  wobei  ange- 
nommen  wird,  dass  die  Potentialdifferenz  des  Quecksilbers 
gegen  eine  solche  Lösung  =  O  ist  (p  =  P). 

2.  Es  wird  die  Ånordnung  der  Versuche,  wobei  auf  Fem- 
halten von  Sauerstoff  besonders  zu  achten  ist,  sowie  einige 
typischen  Versuche  beschrieben. 

3.  Es  werden  die  Temperaturkorrektionen  sowie  die  wegen 
•der  in  Betracht  kommenden  Fliissigkeitsketten  anzubringende 
Korrektionen  angegeben,  bezw.  die  Mittel,  wodurch  letztere 
•eliminiert  worden  sind. 

4.  Aus  den  Versuchen  in  Cyankaliumlösungen  wird  das 
^bsolute  Potential  der  Decinormalelektrode  gefunden  zu 
—  0,5  7353  Volt  und  aus  den  Versuchen  in  Schwefelwasserstoff- 
lösungen  zu  —  0,5  7  29  6  Volt;  im  Mittel  also: 

0,1  normale  £'(7/-Lö8ung  mit  Hg^Gl^  gesättigt  |  Hg^ 
—  0,6732  Volt  ±  0,0003  bei  +   18°, 
wobei  das  Minuszeichen  angiebt,  dass  die  Lösung  negativ  und 
<las  Meta]l  positiv  geladen  ist. 

6.  Als  Griinde  fiir  die  Zuverlässigkeit  des  Besultates 
werden  angefuhrt  teils  der  Umstand,  dass  die  verwendete 
Methode,  wenigstens  bis  vor  kurzem,  frei  von  Einwänden  er- 
«chien,  teils  der  Umstand,  dass  in  KCN-  und  Zf^S-Lösungen 
^treng  iibereinstimmende  Werte  gefunden  wurden,  die  nicht 
vieJ  abweichen  von  den  sichereren,  nach  älteren  Methoden 
^ewonnenen  Resultaten  (etwa  —  0,6i  Volt),  welche  Metho- 
<len  anderseits  sicher  als  mit  kleinen  Fehlerai  behaftet  anzu- 
i9ehen  sind  und  deren  Wert  uberhaupt  zweifelhaft  war. 

6.  Es  wird  dargelegt,  weshalb  die  nach  demselben  Prin- 
-zipe  ausgefiihrten,  orientierenden  Versuche  von  Ameluko  nicht 
-zu  einem  zuverlässigen  Resultat  fiihren  konnten. 

7.  Es  werden  die  bisher  ausgefiihrten  Nachpriif ungen  der 
Arbeiten  von  Billitzeb  zusammengestellt  und  ebenso  die  haupt- 
sächlichsten  sonstigen  Bedenken,  die  gegen  diese  Arbeiten 
«rhoben  werden  miissen,  und  daraus  gefolgert,  dass  das  von 
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BiLLiTZEB  gefundene  Resultat  (etwa  4-  0,i  Volt  fur  die  Deci- 
normalelektrode)  unriehtig  ist. 

8.  Wenn  nach  Kbugers  neulich  ausgesprochener  Mei- 
nung  eine  merkliche  Kondensation  von  gelöstem  Salz  in 
Warbubos  Sinne  an  einer  Quecksilberoberfläche  atattfindet, 
so  wurde  an  dem  von  mir  gefundenen  Werte  noch  eine  Kor- 
rektion angebracht  werden  miissen.  Es  werden  jedoch  Grunde 
angefiihrt,  weshalb  eine  solche  Korrektion  bei  meinen  Versuchen 
wahrscheinlich  sehr  klein  ausfallen  wiirde.  Ausserdem  ist  es  noch 
nicht  entschieden,  ob  eine  merkliche  Kondensation  stattfin- 
det  und  ob  die  Ånnahme  einer  Kondensation  besser  geeignet 
sei,  die  sekundären  kapillarelektrischen  Erscheinungen  zu  er- 
klären,  als  die  von  Nebnst  und  van  Laab  gegebene  Erklärung, 
wonach  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  durch  die 
Art  der  in  der  Doppelschicbt  aufgespeicherten  lonen  beein- 
flusst  wird. 

9.  Es  werden  einige  andere  Mittel  besprochen,  mit  deren 
Hilfe  der  Umkehrpunkt  der  Tropfelektrode  erreicht  werden 
könnte,  und  darauf  hingewiesen,  dass  sich  hierzu  Amalgame 
eignen  können. 


Die  Literatur  iiber  kapiliarelektrische  Fragen  ist  im  Laufe 
der  Zeit  stark  zugewachsen.  Ich  habe  mich  bemiiht,  diese 
Literatur  zu  sammeln,  und  gebe  in  Anhang  eine  Zusammen- 
stellung  derselben.  Dieselbe  umfasst  die  seit  1875  erschiene- 
.nen  Arbeiten;  die  älteren,  rein  qualitativen  Beobachtungen 
sind  in  Lippmanns  erster  klassischen  Abhandlung  [Ann.  de 
chim.  et  de  phys.  /5/,  5,494  (1875)]  zusammengestellt.  Bei 
dieser  Zusammenstellung  habe  ich  in  erster  Linie  die  ausfiihr- 
lichen  Abhandlungen  und  die  leicht  zugänglichen  Zeitschriften 
berucksichtigt,  und  somit  sind  vorläufige  Mitteilungen  nicht 
immer  beriicksichtigt,  wenn  sie  später  in  einer  zusammen- 
fassenden  Arbeit  erschienen  sind  (z,  B.  viele  Notizen  in 
den  Comptes  rendus  de  Tacad.  des  sciences.  Paris);  auch  ist, 
wenn  eine  Abhandlung  in  zwei  verschiedenen  Pnblikationen 
vorkommt,  nur  die  am  leichtesten  zugängliche  aufgenommen. 

Stockholm,  Elektrochemisches  Laboratorium  der  Techn. 
Hochschule,  November  1906. 
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Znr  Eenntnls  der  alkalischen  Yerdannng. 

Von 

HANS  EULER. 

Mitgeteilt  am  13.  Februar  1907  durch  8.  Arrhenius. 


In  der  vorliegenden  Mitteilung  wird  in  Fortsetzung 
einer  fruheren  Untersuchung^  uber  die  Spaltung  von  Glycyl- 
glycin  durcb  Erepsin  berichtet. 

I.    Znr  chemischen  Dynamik  der  alkalischen  Terdauung:. ' 

Die  bereits  (1.  c.)  mitgeteilten  Versuche  hatten  ergeben, 
dass  besonders  die  (Alkali-)  Salze  des  Dipeptids  der  Erepsinspal- 
tung  unterliegen.  Es  ist  nun  zu  f rågen,  ob  dieser  Umstand 
die  einzige  Ursache  des  Einflusses  von  Alkali  auf  die  erep- 
tische  und  tryptische  Verdauung  ist,  öder  ob  die  betreffenden 
Fermente  ausserdem  noch  selbst  von  sehr  geringen  Mengen 
Hydroxylionen  —  etwa  diirch  Salzbildung  —  aktiviert  werden. 
In  Konzentrationen  von  O,  i  g  Mol  |  Liter  auf wärts  wirkt  f reies 
Alkali  sicher  hemmend  sowohl  auf  Trypsin  wie  auf  Erepsin, 
und  zwar  hauptsäcblich  infolge  chemischer  Zerstörung  der 
Fermentsubstanz.  Zunächst  seien  Versuche  mit  Pankreatin 
(Bhenania)  und  Trypsin  (Merck)  mitgeteilt,  da  der  grösste 
Teil  der  Arbeiten  uber  tryptische  Verdauung  mit  diesen  Prä- 
paraten  angestellt  worden  sind. 

*  Dieses  Archiv,  Bd  2,  N:o  31. 

'  Bis  die  Trypsin-  und  Erepsinwirkungen  strenger  geschieden  bezw. 
charakterisiert  sind  und  Anhcdtspunkte  iiber  die  Einheitlichkeit  bezw.  die 
Komponenten  dieser  Fermente  vorliegen,  diirfte  es  sich  empfehlen  die  Wir- 
kungen  der  beiden  Fermente  als  »alkalische  Verdauung»  zusammenzuf assen, 
imter  genauen  Angaben  iiber  Ursprung  und  Behandlung  des  Fermentpr&pa- 
rates,  um  sie  der  »sauren  Verdauung  >  gegeniiberzustellen.  Un  ter  »Verdau- 
ung» wtirde  allgemein  die  fermentative  hydrolytische  Spaltung  von  Eiweiss- 
körpern  imd  deren  Abbauprodukten  zu  verstehen  sein. 

Arkiv  för  kemi,  mintral.  o.  geol.     Bd  2,     N:o  39.  1 
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Abgesehen  von  gelegentlich  vorkommenden,  beeonders 
wirksamen  Präparaten  musste  gewöhnlich  1  g.  Pankreatin  auf 
100  cc  LöBung  verwendet  werden.  Es  wurde  folgendermassen 
gearbeitet: 

4  g  Pankreatin  wurden  mit  50 — 70  cc  Chloroformwasser 
während  2  Stunden  digeriert.  Es  bleibt  ein  beträchtlicher 
Teil  ungelöst,  von  dem  abfiltriert  wurde.  Das  klare  gelbliche 
Filtrat  reagiert  auf  Indikatoren  neutral. 

Von  den  mit  diesem  Extrakt  angestellten  Versuchen  seien 
folgende  mitgeteilt.  (Betreffs  der  Versuchsmethode  und  der 
Tabellen  vergl.  die  vorhergehende  Mitteilung). 


*;»o  n  Glycylglycin»  */«  n  NaOH 

0»33  g  Glycylgl.  +  26  cc  V»o  n  NaOH 
-f  10  cc  Pankreatinextrakt  in  50  cc. 


1 

Min. 

spec.  Leit- 
fähigk.  X 

(a-x) 
10* 

K 

0 

0.00660 

236 

1 

1 
1 

26 

633 

219 

0.00130 

60 

518 

204 

127 

100 

492 

178 

122 

150 

472 

168 

116 

200 

468 

144 

107 

260 

461 

137 

94 

00 

314 

0 



Vw  n  Glycylglycin,  Vw  NaOH 


Vio  n  Glycylglycin.  V»  NaOH 


0,33  g  Glycylgl.  +  26  cc  V»»  &  NaOH      0,66  g  Glycylgl.  -h  26  oc  ^jio  n  NaOH 
+  20  cc  Pankreatinextrakt  in  60  cc.       +  10  cc  Pankreatinextrakt  in  60  ca 


Min. 

spec.  Leit- 
fähigk.  X 

(a-x) 
10» 

K     ! 

1 

0 

0 .  00374 

100 

26 

362 

78,0 

0.00432 

37 

343,7 

69,7 

424 

77 

326.5 

61.5 

374 

110 

317 

43.0 

333 

00 

274 

0 

— 

Min. 

spec.  Leit- 
fähigk.  X 

(a-x) 
10» 

K 

0 

0.00468 

101 

_ 

24 

446 

88 

0.00250. 

60 

429  7 

72.7 

238 

81 

424,6 

67.6 

215 

120 

416,6 

59,6 

191 

X 

367 

0 

— 
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Die  Endwerte  wurden  dadurch  ermittelt,  dass  den  ein- 
zelnen  Versuchen  entsprechende  Lösungen  mit  Glykokoll  ber- 
gestellt  und  gemessen  wurden ;  so  betrug  also  beispielsweise  das 
Leitvennögen  einer  Lösung,  welche  0,37  5  g  Glykokoll  +  25  cc 
*/jo  n  NaOH  4-  10  cc  Pankreatinextrakt  in  50  cc  enthielt, 
X  =  0,00314.  Dieser  Wert  erwies  sich  nach  IS-stiindigem 
Verweilen  der  Lösung  im  Thermostaten  bei  37  °  konstant.  Selbst- 
verdauung  des  Extraktes  störte  also  die  Messung  nicht. 

Eine  an  Glykokoll  und  Natronlauge  gleichkonzentrierte 
Lösung,  welche  keinen  Pankreatinextrakt  enthält,  ergab 
x  =  0,00505.  Der  Anfangswert  ohne  Anwesenheit  von  Pan- 
kreatinextrakt wiirde  sein:  %  =  0,oo7  2  3. 

Wie  hieraus  ersichtlich  bindet  also  der  Pankreatinextrakt 
einen  erheblichen  Teil  des  anwesenden  Alkalis,  und  da  die 
Alkaliempfindlichkeit  sich  auch  bei  den  Pankreatinversuchen 
als  recht  gross  erwies  (sie  unterscheidet  sich  wenig  von  der  in 
Tab.  1  meiner  vorhergehenden  Mitteilung  angegebenen),  so  wir- 
ken  die  notwendigen  Pankreatinmengen  recht  störend  und 
die  Anwendung  von  Extrakten  käuflichen  Pankreatins  und 
Trypsins  ist  —  wenn  nicht  aussergewöhnlich  wirksame  Pra- 
parate  vorliegen  —  fiir  physikalisch-cheniische  Studien  an 
Peptiden  nicht  zu  empfehlen. 

Immerhin  zeigen  auch  die  mit  Pankreatin  angestellten 
Versuche  dass  von  der  Giiltigkeit  der  Schutz'schen  Regel  bei 
der  alkalischen  Dipeptidverdauung  nicht  die  Bede  sein  känn. 

Um  eventuell  Anhaltspunkte  beziiglich  der  in  Pankreatin* 
präparaten  wirksamen  Substanz  zu  gewinnen,  wurden  dieselben 
analysirt.  5  g  Pankreatin  gaben  0,2?  gAsche.  Die  Hauptmenge 
der  Asche  bestand  aus  Natriumpyrophosphat,  welches  wahr- 
scheinlich  aus  Dinatriumphosphat  beim  Gliihen  gebildet  worden 
war.  Ausser  Natrium  enthielt  die  Asche  geringe  Mengen  von 
Calcium  und  Magnesium,  dagegen  kein  Eisen  und  ausser 
Pbosphorsäure  keine  Mineralsäuren.  In  Biicksicht  auf  den 
nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an  Pbosphorsäure  wurde  nun 
versucht,  ob  weitere  Zusätze  von  Dinatriumphosphat  die  Wirk- 
samkeit  des  Pankreasextraktes  erhöhen.  Fiir  die  Zymase  hat 
bekanntlich  E.  Btjchnbr  Aktivierung  durch  Pbosphorsäure 
nachgewiesen. 

Es  wurden  also  50  cc  einer  Lösung,  welche  0,33  g  Glycyl- 
glycin,  0,04  g  NaOH  und  10  cc  4%-igen  Pankreasextrakt 
enthielt,   mit  0,o5  g  Dinatriumphosphat  versetzt.     Der  Phos- 
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phorsäuregehalt  der  Lösung  wurde  hierduroh  etwa  verdop- 
pelt.  Die  Beaktionsgeschwindigkeit  zeigte  sich  indessen  iin- 
verändert. 

In  diesem  Zusammenhang  känn  erwähnt  werden  dass 
geringe  Mengen  der  gewöhnlichen  Bakteriengifte  keine  nen- 
nenswerte  Wirkung  auf  die  Geschwindigkeit  der  alkalischen 
Verdauung  ausuben.  Durch  Zusatz  von  O, o  5  g  Sublimat, 
bezw.  0,06  g  Formaldehyd,  bezw.  0,05  g  Cyan kalium  zu  50cc 
Beaktionsfliissigkeit  wurde  die  Spaltungsgeschwindigheit  des 
Glycylglycins  mit  höchstens  10%  herabgesetzt. 

Der  Einfluss  der  Alkalinität  erweist  sich  bei  Enzym- 
extrakten  verschiedener  Herkunft  recht  verscbieden.  Dies 
zeigen  zum  Beispiel  folgende  Versuche,  welche  mit  Presssaft 
gekeimter  Erbsen  angestellt  worden  sind.  Bei  jedem  Ver- 
such  befanden  sich  10  cc  Presssaft  in  50  cc  Lösung. 


0,05  n  Glycylglycin,  0,10  n  NaOH.  0,05  n  Glycylglycin.  0,05  n  NaOH. 


1 
Min. 

Leitfählg- 
keit  X 

(a-x) 
10* 

K       1 

i 

0 

0.00509 

147 

_ 

37 

— 

135 

0 .  00057,5 

75 

496 

129 

55 

110 

— 

124 

52 

275 

472 

105 

00 

367 

0 

__ 

!  Min. 

Leitfähig- 
keit  X 

(a— x) 
10^ 

K 

0 

0.00508 

141 

__ 

50 

494 

127 

0.00090,3 

:      76 

488 

121 

87 

;    100 

483 

116 

85 

'    250 

457,5 

90,5 

«" 

i  » 

367 

0 

— 

0,05  n 

Glycylglycin 

0,025 

n  NaOH. 

Min. 

Leitfähigkeit 

(a~x) 
lO'^ 

K 

0 

0 .  00519 

152 

_ 

35 

507 

140 

0.00103 

73 

496 

129 

098 

105 

489 

122 

090 

276 

462 

95 

074 

00 

367 

0 

— 

0.05  n  Glycylglycin. 


Min. 

Leitfähigkeit^"'    ^^ 

K 

0 

0 

00509 

140 

_ 

1      40 

508          139 

0 

.000070 

.      71 

507,5 

138,5 

67 

108 

506,7 

137,7  ■ 

6» 

00 

369 

0    1 

— 

1     

_ 

..-^ 

— 
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Stellt  man,   wie  folgt,  die  Anfangsgeschwindigkeiten  der 
4  Versuche  zusamraen: 


Alkalikonzentration 

0 

0,025     0,05 

010 

Reaktionskonstante  K  X  10000 

0,7 

10.3      9,0 

5,7 

SO  zeigt  sich  das  Optimum  der  AlkaJinität  bedeutend  weniger 
ausgeprägt  ald  bei  den  Versuchen  mit  Erepsinpulver.^  Dies 
diirfte  hauptsäcblich  darauf  beruhen,  da«s  durch  den  Presssaft 
der  Erbsensamen  der  Alkaliuberschuss  viel  voUständiger  neu- 
tralisiert  wird  als  durch  das  aus  Darmextrakt  gewonnene 
Erepsinpulver. 

Zieht  man  die  Neutralisation  des  zu  den  Verdauungs- 
fermenten  zugesetzten  Alkalis  durch  Substrat  und  Ferment- 
extrakt  in  Betracht,  so  ergeben  sich  auch  aus  den  Resultaten 
friiherer  Arbeiten  erheblicb  kleinere  Optimalkonzentrationen 
fiir  freies  Alkali  als  bisher  angenommen  wurde.  Die  grössten 
Konzentrationen  hat  A.  Kanitz*  aus  den  Versuchen  von 
DiETZE  berechnet,  nämlich  V^o— Vaoo  norm  in  Bezug  auf  Hy- 
droxylionen.  Die  Versuche  sind  mit  Fibrin  angestellt;  eine 
Annahme,  wieviel  Alkali  gebunden  war,  läst  sich  kaum 
machen.  Aus  neueren  Versuchen  von  Bayliss^  und  von  Hedin* 
berechnen  sich  viel  kleinere  Optimalkonzentrationen  des 
freien  Alkalis,  nämlich  0, 0005 — 0,00005.  Zweif ellos  ergab  sich 
jedenfalls,  dass  die  Optimalwirkung  des  oben  untersuchten, 
pflanzlichen  Erepsins  in  alkalischer  Lösung  auftritt.  Die 
Literaturangaben  öber  die  beste  Wirkung  pflanzlicher,  pep- 
tonspaltender  Enzyme  widersprechen  sich  bereits  darin,  ob 
die  besto  Wirkung  in  saurer  öder  alkalischer  Lösung  zum 
Vorschein  kommt.  So  wirkt  nach  Weis^  und  Lintner*  Malz- 
enzym  am  besten  in  saurer  Lösung,  ebenso  nach  Vinbs^ 
verschiedene   erepsinhaltige   Pflanzenextrakte   und  nach  dem 

•  . 

^  Grelatine.  die  in  Lösung  selbst  ausgesprochen  basische  Eigenschaf- 
ten  zeigt,  braucht  bei  der  alkalischen  Verdauung  nicht  den  Ziisatz  freien 
Alkalis. 

»  Zeitschr.  physiol.  Chem.  37  [1902]. 

•  Archives  des  Sciences  biol.  11  [1904  . 

*  Journal  of  Phys.  32,  468  [1905]. 

'  Zeitschr.  physiol.  Chem.  31  [1900]. 
"  Zeitechr.  des  ges.  Brauwes.  25  [1902:. 
'  Ann.  of  Bot.  17  u.  18  fl903,  1904  . 
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gleichen  Verfasser  Hefeextrakt  am  besten  in  aeiner  natur- 
lichen  Acidität.  Windisch  u.  a.  nahmen  fiir  peptonspaltende 
Pflanzenenzjrme  die  beste  Wirkung  in  schwach  alkalischer 
Lösung  an. 

Bereits  aus  den  bis  jetzt  erwäbnten  Versucbengebthervor, 
dass  eine  Aktivierung  der  Verdauungsenzyme  durch  Alkali 
niebt  wafarscheinlich  ist.  Deutlicher  zeigen  dies  noch  die 
Versuche,  welche  mit  einem  kräftigen  Erepsinpraparat,  aos 
Glycerinextrakt  frischer  Schweinsdärme  gefäUt,  erhalten  wnr- 
den.  Dieselbe  erganzen  die  Tab.  1  meiner  oben  zitierten 
Arbeit.  (Siebe  daselbst  das  Nähere  iiber  die  Versuchsbedin- 
gungen  und  die  Berechnungsweise. 


0,1  n.  Qlycylglycin.    4  g  Erepsinpulver  in  100  cc  LoBung. 


Alkalikonzentration  |  0,035      0,04 


0,06       0,06  I  0.075 


,  ReaktionskoDfitante  K  X  1000  i     5,0        7,0    j     8,3    ;     8,0    ,     6.5    j 

Das  Optimum  der  Alkalinität  liegt  bei  dieser  Versuchs- 
reihe  etwas  höher  als  bei  meiner  friiher  angegebenen,  obwohl 
das  Erepsinpulver  in  der  gleichen  Weise  bereitet  war,  wie 
friiher,  und  noch  etwa  20%  kräftiger  wirkte.  Beriicksichtigt 
man  nur  die  Salzbildung  des  Glycylglycins,  so  berechnet  sich 
die  Optimalkonzentration  des  freien  Alkalis  zu  0,000025.  Be- 
riicksichtigt man  ausserdem  die  Salzbildung  durch  das  En- 
zympräparat,  so  ergibt  sich  der  Wert  0,000012. 

Aus  meinen  Versuchen  ziehe  ich  den  Schluss,  dass  die 
alkalischen  Verdauungsfermente  selbst  durch  das  Alkali  nicht 
aktiviert  werden.  Vielmehr  beschleunigen  geringe  Alkali- 
konzentrationen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die  Neu- 
tralisation  des  Substrates,  teils  verhindem  sie  die  Hemmung 
der  Reaktionsgeschwindighet  durch  auftretende  freie  Spalt- 
produkte.  Die  Alkalisal^e  der  Spaltungsprodukte  beeinflussen 
nämlich  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Peptidspaltung 
nur  unbedeutend. 

Weitere  Versuche  wurden  angestellt,  um  die  Spaltung  des 
Glycylglycins  mit  der  Hydrolyse  des  Kaseins  durch  Erepsin 
zu  vergleichen.  Das  Erepsinpräparat  war  in  friiher  ange- 
gebener  Weise  aus  Schweinsdarmextrakt  hergestellt. 
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Kasein  nach  Hammabstbn  warde  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natron  (vergl.  Laqueub  u.  Sackub,  Hofm.  Beiträge  3 
und  Zeitscbr.  pbysik  Chem.  41)  versetzt.  Die  Natriam- 
kaseinatlösungen  wurdon  dann  noch  durch  weiteren  Alkali- 
zusatz  Viooo  normal  gemacbt. 

50  cc  dreier  im  Ubrigen  gleicber  Lösungen  entbielten  2, 
4  und  8  cc  einer  klaren  Erepsinlösung.  Die  Ånderung  der 
Lieitfähigheit  Ax  dieser  Lösungen  wurde  direkt  untersuobt, 
nicht  wie  sonst,  nacb  Verdunnung,  und  zwar  bei37^.  Anti- 
septikum:  Chloroform.  Berecbnet  man  die  Besultate,  wie 
oben  fiir  die  Hydrolyse  des  Glycylglycins  gescbehen  ist,  nacb 
der  Formel  fiir  monomolekulare  Reaktionen,  so  ergibt  sicb 
folgende  Tabelle: 


In  50  cc  Lösung 

2  cc  Erepsinlösung 

1 
4  cc  Erepsinlösung 

8  cc  Erepsinlösung 

Minuten 

Az 

a— X 

K.  10* 

Ax 

a-x 

K.  10* 

Ax 

a— X 

K.  10* 

0 

0 

119 

^^ 

0 

116 

__ 

0 

114 

^_ 

12 

12.6 

106,5 

40 

22 

94 

76 

38,5 

75,5 

149 

24 

21 

0B 

35 

36 

80 

65 

62 

52 

142 

36 

26 

93 

30 

42 

74 

54 

73    !    41 

124 

48 

30 

89 

26 

1   46 

70 

46 

Eine  Berechnung  obiger  Zahlen  nach  dem  Ausdruck 
-.-  wie  sie  Abbhenius^  fiir  die  Messungen  von  Henri  aus- 
gefiihrt  bat,  liefert  folgendes  Bild: 


1  In  50  cc  Lös 

2ccErepBinl. 

4ccErepsinl. 

iHccErepsinl. 

>^t 

Ax        ^•^■ 

!            Vt 

Ax 

Ax   ! 

3.46 

12.5 

3,6 

22        6.3fi  :l   38.5  '    11,1 

1 

1           4,90 

,    21 

4.3 

36         7.15      62          12,7 

1 

1          6,00 

1    26           4.3 

42        7.0     '    73          12.2  1 

6,93 

30 

4.3 

46        6.6 

^  Immunochemie.     Leipzig  1907.  p.  53. 
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Die  Hydrolyse  des  Kaseins  und  Dipeptids  verläaft  im 
Wesentlichen  gleich.  Bei  den  Kaseinversuchen  tritt  die  Zer- 
störung  des  Enzyms  in  den  Hintergrund  gegeniiber  der  Hem- 
mung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die  Spaltprodukte» 
beim  Glycylglycin  ist  das  umgekehrte  der  Fall.  Die  Reak- 
tionskoeffizienten  K  nehmen  beim  Kasein  mit  der  Zeit  stark  ab, 
die  Anfangsgeschwindigkeiten  sind  aber  recht  nahe  propor- 
tional  den  Fermentkonzentrationen. 

Erepinkonzentrationen:       2  4  8 

K  40      76       149- 

Fur  die  Behandlung  fermenthaltiger  Lösungen  wie  die 
hier  studierten  als  heterogene  Systeme  liegt  alsokein  Grund  vor.* 
Bei  Versuchen  iiber  den  Alkalieinfluss  auf  die  ereptische 
Hydrolyse  des  Kaseins  wurde  beobachtet,  dass  sich  die  Leit- 
fähigkeit  schwach  alkalischer  Kaseinatlösung  aucb  ohne  Fer- 
mentzusätze  mit  der  Zeit  ändert. 

Deswegen  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 
1  g  Kasein  wurde  in  50  cc  verdiinnter  Natronlauge  gelöst, 
und  die  Lösungen  bei  37^  im  Thermostaten  gehalten.  Zu 
verschiedenen  Zeiten  wurden  5  cc  dieser  Lösung  mit  10  cc 
Wasser  gemischt,  worauf  die  Leitfähigkeit  dieser  Mischung 
bei  18°  gemessen  wurde. 


Natronlauge 

0.02  n.  ; 

0,05  n. 

0,10  n.  1 

0.20  n. 

Zeit  in  Stunden :  0 

0.000370 

0,00166 

■ 
0.00470  1 

0.01230 

5 

369 

153 

1 

1 

20 

366 

136 

353  ; 

115   , 

48 

365 

! 

70 

116 

281 

092   ' 

120 

364  : 

i 

^  In  Rucksicht  auf  die  Fällungserscheinungen,  welche  bei  manchen 
KoUoidpaaren  auftreten,  wurden  eine  Reibe  von  Versuchen  sowohl  mit  tieri- 
schem  als  mit  pflanzlichem  Erepsin  in  der  Weise  angesteUt,  dass  zn  der 
fermenthaltigen,  alkalischen  Beaktionsfliissigkeit  geringe  Meogen  (0,06 — 0,10  g) 
Magnesiumsulfat,  Aluminiumsulfat  und  Éisenchlorid  zugesetzt  wurden  Die 
hierdurch  verursachte  Änderung  der  Alkalinität  war  im  Voraus  kompen- 
siert  worden.  Es  traten  sofort  die  voluminösen  Fällungen  der  entsprecfaen- 
den  Hydroxyde  auf,  eine  Herabsetzung  der  RealUionagesckwindigkeit  gegen- 
iiber zwei  KontroUversuchen  trät  indesaen  nicht  etn.  Ein  Beweis  gegeo  die 
Kolloidnatur  des  Erepsins  ist  dies  natiirlich  nicht ;  die  Versuche  sagan  nor, 
dass  dieses  Ferment  durch  die  genannten  Fällungen  nicht  adsorbiert  wird. 
Beziigl.  Adsorption  von  Trypsin  vergl.  Hedin,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  50, 
497  [1907], 
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Die  Abspaltung  von  Phosphorsäure  durch  1  %  Soda  haben 
Flimmer  und  Bayliss  studiert.     [Journ.  of  Phys.  33,    1906]. 

Die  Hydrolyse  des  Kaseins  durch  Kochen  mit  starkem 
Alkali  hat  E.  Fischer^  beziiglich  der  Spaltprodukte  unter- 
sucht.  Es  soU  versucht  werden,  ob  durch  diese  sehr  vjel 
gemässigtere  Hydrolyse,  höhere  Spaltprodukte  isoliert  werden 
können. 


II.    (i ber  die  Spaltung  der  Gruppe  R-CO-NH-R,. 

Unter  den  chemischen  Pragen,  von  deren  Behandlung  wir 
eine  tatsächliche  Aufklärung  der  fermentativen  Hydrolyse 
zu  erwarten  haben,  ist  eine  der  nächstliegenden  diejenige, 
welche  konstitutiven  Einflusse  die  Spaltung  der  Gruppe 
R-CO-NH-R,  bezw.  die  Geschwindigkeit  dieser  Spaltung  be- 
stimmen. 

Es  scheint  mir  ein  wesentliches  Problem,  zu  entscheiden, 
ob  auch  hier  der  bekannte  Vergleich  mit  dem  Schloss,  welche& 
nur  von  seinem  specifischen  Schliissel  geöffnet  wird,  zutrifft, 
öder  ob  es  hier  wesentlich  Unterschiede  in  der  Oeachvnndigkeit 
der  Spaltung  sind,  welche  sich  beim  Angriff  der  Karbamin- 
gruppe  geltend  machen. 

Schon  unter  den  Dipeptiden  ist  der  Unterschied,  mit 
welcher  Erepsin  auf  dieselben  einwirkt,  recht  erheblich.  Sa 
habe  ich  (unter  analogen  Umständen)  folgende  Reaktionskon- 
stanten gefunden: 

Alanylglycin:    1000  K  =  58,4 
Leucylgly  cin :  1 3 ,  i 

Glycylglycin:  7,  o 

Eine  Spaltung  der  Hippursäure  durch  Schweinsdarm- 
extrakte  habe  icli  bis  jetzt  nicht  nachweisen  können,  trotzdem 
die  Versuche  vielfach  in  Hinsieht  auf  Alkalinität  variiert 
wurden.    Versuche  mit  Acetylglycin  sind  im  Gäng. 

Die  rein  chemische  Hydrolyse  der  Karbamingruppe  ist 
bis  jetzt  noch  sehr  wenig  studiert.  Es  wäre  hier  Ostwalds 
Untersuchung  iiber  die  Zerlegung  des  Acetamids  zu  erwähnen. 
Femer  hat  E.  Pisoher*  die  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
des  d-Alanyl-d-Alanins  durch  Salzsäure  gemessen.     Konstitu- 

'  Zeitschr   physiol.  Chem.  35   227.  [1902]. 
'  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  39.  466.  1906. 
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tive  Beziehungen  iiber  die  Spaltungsgeschwindigkeit  der  Kar- 
bamingruppe  aind  noch  gar  nicht  bekannt. 

Bekanntlich  wird  nach  der  Vorschrift  von  E.  Fisghbb  und 
FoTJBNEAiT  das  Glycylglycin  aus  Glycinanhydrid  =  Diketopi- 
perazin  durch  Hydrolyse  mit  stärker  Salzsaure  dargesteUt. 
Das  Diketopiperazin  enthält  zwei  vollstandig  gleiche  Gnip- 
pen  -CO-NH-,wie  die  Konstitutionsformel  zeigt : 

CO 

HjC    NH 

I      I 
HN    CH, 

Es  schien  mir  von  Interesse  zu  untersuchen,  wie  die 
Angreif barheit  der  Karbamingruppen  des  Glycylglycins  durch 
die  Ringbildimg  modifiziert  wird. 

Es  zeigte  sich  aber,  dass  der  Ring  schon  durch  verdiinntes 
Alkali  leicht  gesprengt  wird,  wobei  das  Natriumsalz  des  Gly- 
cylglycins entsteht. 

Folgender  Versuch  gibt  eine  Vorstellung  von  der  Ge- 
€chwindigkeit  der  Reaktion: 


0,10 

n  Glyoinanhydrid, 

0,10  NaOH  37 

o 

Minuten        (AikaU) 

0 

6 

10 

15 

20 

25 

30 

36 

40  1  45  ;  K 

Leitfähigkeit 
1000  X 

271 

204 

178 

163 

152 

143 

136 

131 

127 

124  ,  121 !  82 

Während  der  Reaktion  wird  das  katalysierende  Alkali 
vom  gebildeten  Glycylglycin  gebunden,  wodurch  die  Goschwin- 
digkeit  mit  der  Zeit  stark  abnimmt.  Indessen  sind  die  Ån- 
fangsgeschwindigkeiten  proportional  den  Konzentrationen  des 
anwesenden  (dissoziierten)  Natriumhydroxyds.  Diese  Spaltung, 
welche  sich  durch  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  leicht  ver- 
folgen  lässt,  känn  deswegen  an  Stelle  der  Estersaponifikation 
zur  Bestimmung  der  Konzentration  von  Hydroxylionen  ver- 
wendet  werden.  Ein  Vorteil  gegeniiber  der  Saponifikation 
ist  der  mässig  rasche  Verlauf  der  Glycylglycinbildung. 

Sehr  erheblich  langsamer  wird  das  Glycinanhydrid  durch 
Salzsaure  gespalten,  wie  z.  B.  folgender  Versuch  zeigt: 
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0,10  n.  Glycinanhydrid, 
0,10  n.  Ha. 

Zeit  in 
Stunden 

x(37*') 

0 

0,00519 

— • 

6 

437 

82 

40 

367 

162 

64 

324 

195 

00 

143 

376 

Wie  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis  nimmt  die  Reak- 
tioDsgeschwindigkeit  stark  mit  der  Zeit  ab,  da  die  katalysie- 
rende  Saizsäure  durch  das  auftretende  Spaltprodukt  gebun- 
den  wird. 

Im  tJbrigen  ist  die  Reaktion  analog  der  Hydrolyse  eines 
Esters  öder  des  Rohrzuckers  durch  eine  Mineralsäure. 

Was  ich  aber  hier  hervorheben  möchte  ist  der  Umstand, 
dass  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Salzbildung  zwischen  Gly- 
cinanhydrid und  Saizsäure  messen  lässt.  Die  Dissoziations- 
konstante  des  Glycinanhydrids  als  Base  beträgt  nach  Ver- 
suchen,  welche  an  anderer  Stelle  näher  mitgeteilt  werden, 
bei  IS"":  1, 8.10"^^  Die  Salzbildung  erfolgt  zweifellos  in 
einer  Karbamingruppe.  Vor  längerer  Zeit  habe  ich  zu  zeigen 
versucht,  dass  Katalysatoren  durch  Vermehrung  der  aktiven 
Molekiile  der  reagierenden  Substanz  wirken,  und  insbesondere 
angegeben,  dass  bei  der  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  imd  der 
Ester  durch  Säuren  die  Vermehrung  der  aktiven  Molekiile 
durch  Salzbildung  zwischen  Ester  und  Säure  erfolgt.  Der 
Sauerstoff  der  Karboxylgruppe  wird  dabei  vierwertig. 

In  den  genannten  Fallen  hat  die  Salzbildung  aber  nicht 
direkt  nachgewiesen  werden  können,  da  Saizsäure  in  mässigen 
Konzentrationen  den  Ester  bezw.  den  Rohrzucker  zu  schnell 
spaltet.  Glycinanhydrid  scheint  dagegen  ein  sehr  geeignetes 
Material   zum   Studium  der  katalytischen  Hydrolyse  zu  sein. 
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III.    Die  alkalischen  Yerdanungseiizyme  in 
keimenden  Samen. 

Um  zu  erfahren  wie  die  Mengen  dieser  Enzyme  sich 
während  der  Keimung  von  Samen  verändern,  wurden  Erbsen 
in  verschiedenen  Stadien  der  Keimung  untersucht. 

Die  Versuche  wurden  folgendermassen  ausgefiihrt:  Eine 
grössere  Quantität  Erbsen  wurden  einen  Tag  läng  in  Wasser 
gequellt  und  dann  bei  Zimmertemperatur  zum  Keimen  aus- 
gelegt.  Nach  einem  weiteren  Tage  wurde  der  erste  Versueh 
angestellt^  und  dann  folgten  weitere  Versuche  in  zweitägigen 
Zwischenräumen.  Jedesmal  wurden  100  Erbsen  von  der  Plu- 
mula  und  dem  Wiirzelchen  befreit,  die  Cotyledonen  gewogen, 
mit  reinem  trockenen  Sand,  wenig  Thymol  und  5  cc  Wasser 
verrieben  und  in  einer  kräftigen  Differentialpresse  ge^resst. 
Das  Gewicht  des  Presssaftes  erwies  sich  wie  das  der  Cotyle- 
donen selbst  während  der  ganzen  Versuchsserie  innerhalb 
eines  Grammes  konstant  und  zwar  lieferten  die  100  Erbsen 
30  g  Cotyledonen  und  diese  19  g  Presssaft.  Versuche  mit 
gleichen  Mengen  Presssaft  sind  also  direkt  miteinander  ver- 
gleichbar.  Dersélbe  enthielt  bedeutende  Mengen  Starke, 
welche  durch  kraftiges  Zentrifugieren  abgeschieden  wurden. 
Der  so  gewonnene  Presssaft  wurde  auf  seine  Fähigheit  Gly- 
cylglycin  zu  spalten  untersucht.  Beziiglich  der  Versuchs- 
anordnung  verweise  ich  auf  die  vorhergehende  Mitteilung  p.  3. 


1  Taged. 

Beaktions- 

Taged. 

Reaktions-  \ 

1  Keimung 

konstante 

Keimung 

konstante    , 

1         ^ 

0.0040 

2 

0,0044 

5 

0,0044 

4 

0.0039       1 

9 

0,0035 

6 

0,0042 

8 

0,0037 

10 

0,0035 

Aus  dieser  Versuchen  geht  hervor,  dass  von  eingetretener 
Keimung   an  bis  zu  dem  Stadium  an  dem  die  Seitenwurzdn 

*  Dafi  Wiirzelchen  war  noch  nicht  sichtbar. 
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schon  ausgewachsen  waren,  also  im  VerJauf  von  10  Tagen, 
die  Menge  des  peptidspaltcnden  Fermentes  nahezu  konstant 
war.  Man  känn  also  schliessen,  dass  die  Fermentsubstanz 
nicht  in  dieser  Zeit  gebildet  wird  und  wahrscheinlich  auch 
nicbt  in  den  beiden  vorhergehender  Tagen, ^  sondern  sich 
bereits  im  ruhenden,  keimungsfähigen  Samen  vorfindet;  ob 
ak  aktives  Ferment  öder  als  Proenzym  wird  durch  meine 
Versuche  nicbt  entschieden. 

Dieses  Resultat  erhielt  ich  iibereinstimmend  in  zwei  unab- 
hängigen  Versuchsreihen. 

Soweit  mit  anderen  Enzymen  derartige  Versuche  ange- 
stel] t  sind,  baben  sie  das  entgegensetzte  Resultat  geliefert, 
nämlich  die  Bildung  der  Enzyme  während  der  Keimung. 
Ich  erwähne  hier  nur  die  besonders  eingehende  Untersuchung 
von  Fr.  Wbis  iiber  das  proteolytische  Enzym  des  Malzes. 
Im  ungekeimten  Gerstenkom  nimmt  Weis  ein  Proenzym 
an;  wärend  der  Keimung  fand  Weis  die  ersten  drei  Tage 
keine  proteolytische  Wirkung,  erst  am  4  Tage  setzte  dieselbe 
stark  ein  und  erreichte  am  6  Tage  ihr  Maximum. 


Die  zu  dieser  Untersuchung  erforderlichen  Apparats,  Zen- 
trifuge,  Mahlmaschine  und  Differentialpresse  verdanke  ich 
der  Stiftung  »Lars  Hiertas  Minne». 


^  Dies  soll  noch  näher  untersucht  werden. 
•  Zeitschr.  physiol.  Chem.  31.  79  [1900]. 


Tryckt  den  22  april  1907. 


Uppsala  1907.    Almqvist  &  Wiksells  Boktryckorl-Å.-B. 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


ARKIV  FÖR  KEMI,  MINERALOGI  OCH  GEOLOGL 

BAND  2.    N:o  40. 
Mitteilongen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Uppsala. 


Qnantitatlye  Untersnchnngen  iiber  dle  elek- 
trische  KoUoidsynthese. 

Von 

THE  SVEDBERG, 

Mit  30  Textfiguren. 

Mitgeteilt  am  13.  Februar  1907  durch  O.  WroMAN  und  Knut  Änostböm. 


Einleitung. 

Stellt  man  zwischen  zwei  Stiicken  eines  beliebigen  Stoffes, 
die  sich  in  einer  Fllissigkeit  befinden,  eine  elektrische  Entla- 
dung  ber,  so  werden  dieselben  in  mehr  öder  weniger  energi- 
schem  Grade  zerstäubt.  Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von 
denjenigen,  die  sich  mit  dem  Studium  des  Lichtbogens  be- 
schäftigt  haben,  gelegentlich  beobachtet  und  in  diesem  Zusam- 
menhange  vielmals  erwähnt  worden.  An  diese  Beobachtun- 
gen  ankniipfend,  machte  Bbbdig  ^  die  wichtige  Entdeckung, 
dass  bei  geniigender  Reinheit  des  Mediums  (Wasser)  die  Zer- 
staubungsprodukte  gewisser  Metalle  dauernd  suspendiert  d.  h. 
koUoidal  »gelöst»  erhalten  werden  können.  In  friiheren  Mit- 
teilungen*  habe  ich  gezeigt,  wie  diese  elektrische  KoUoidsyn- 
these durch  zweckmässige  Abänderungen  der  Versuchsbedin- 
gungen  (Anwendung  von  Kondensatorentladungen  etc.)  viel 
giinstiger  ausfällt,  und  habe  dieselbe  zu  einer  allgemeinen 
Methode  zur  Darstellung  kolloidaler  Lösungen  ausgearbeitet. 


^  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  951 ;  Zeitschr.  phys.  Chem.  32.  127  (1902). 
»  Dieses  Arkiv  2  N:r  14  (1905);  N:r  21   (1906). 

Arkiv  för  hem  i,  mineralogi  och  geologi.  Bd  2,     N:o  40.  1 
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Wenn  auch  die  Aufgabe,  die  ich  mir  einst  gestelit  hatte: 
»die  Herstellung  der  koUoidalen  Lösung  eines  beliebigen  Me- 
talles  in  möglichst  verschiedenen  Medien»,  da  mit  alsgelöst  zn 
betrachten  war,  so  schien  mir  jedoch  eine  genaue  quantita- 
tive  Untersuchung  der  Metallzerstäubung  in  Fliissigkeiten  nnd 
der   dabei   in   mehr  öder  weniger  höhem  Grade  auftretenden 

Zersetzung  des  Mediums  in 

ihrer  Abhängigkeit  von  den 

elektrischen     Konstanten 

des  Entladungskreises,  von 

dem     Elektrodenmateriai 

etc.    sehr  wiinschenswert. 

Nicht     unbedeutende 

Sch  wierigkeiten  stellen  sich 

jedoch     einer    derartigen 

Arbeit     entgegen.        Der 

Gleichstromlichtbogen   ist 

besonders     bei     niederer 

Elektrodenspannung      za 

quantitativen       Untersu- 

chungen  dieser   Art  kaum 

geeignet,    da    ausser    der 

eigentlichen    Zerstaubong 

auch   gröbere   Zerteilung 

Verschweisung  undSchmel- 

zen   der   Elektroden  auf- 

treten,  was  die  Messungen 

in  höhem  Grade  erschwert. 

Das  höchste  mir  zur  Ver- 

f  iigung  stehende  konstante 

Fig.  1.  Potential    war   440    v<it. 

Bei  den  hohen  Potentialen 

der   Entladungen    des  durch  ein  Induktorium  erregten  Kon- 

densatorkreises   sind   die    thermischen   und  elektrischen  Ver- 

hältnisse   im   Funken   sehr  verwickelt  und  die  Konstanz  der 

Erscheinungen    im    allgemeinen    recht   unbefriedigend.      An- 

dererseits   schien  es  mir  aber  besonders  verlockend,  eben  die 

voik  mir  bei  der  Herstellung  koUoidaler  Lösungen  benutzten 

Kondensatorentladungen  genauer  zu  untersuchen,um  dadurch 

zu  einem  wohldefinierten  Optimum  der  Versuchsbedingungen 
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zu  gelangen  und  zugleich  Aufschliisse  iiber  die  sehr  in  die 
Augen  fallende  verschiedene  »kathodische  Harte»  der  Metalle 
zu  erhalten. 

Erste  Messungrsreihe. 

Bei  quantitativen  Untersuchungen  iiber  die  Zerstäubung 
konnte  natiirlich  das  von  mir  zum  Zwecke  der  bequemen  Dar- 
stellung  kolloidaler  Lösungen  angegebene  Verfahren  ^  mit  einer 
Schicht  von  Metallteilchen  nicht  beibehalten  werden.  Ich 
liess  vielmehr  einen  »Eintauchfunkenmikrometer»,  anfertigen, 
der  ganaue  Elektrodenwägungen  bei  möglichst  konstanter 
Funkenlänge  auszufiihren  gestatten  sollte. 

A  -8  C,  -M,       '»i 


j^SA 


SÖMt 


Fig.  2. 


Die  Konstruktion  des  Instruments*  ist  aus  Fig.  1  zuersehen. 

Die  Anordnung  der  Apparate  ist  aus  nebenstehender  Fig. 
2  zu  ersehen. 

A  ist  ein  Induktorium  (16  cm.  SchJagweite),  B  zwei  Kon- 
densatoren  (der  eine  variabel),  C  ein  elektrolytischer  Wider- 
stånd,  D^  und  D2  zwei  variable  Selbstinduktionsspulen  (die 
eine  mit  verschiebbarem  Eisenkern),  E  der  Funkenmikrometer, 
F  ein  rotierender  Spiegel,  G  ein  Hitzdrahtampéremeter.  Um 
möglichst  grosse  Energiemengen  zu  erhalten,  wurde  daa  Induk- 
torium mit  Wehneltunterbrecher  bei  einer  Primärspanhung 
von   90   volt   betrieben.    Die    1    mm  starke  Platinanode  des 

^  Ber.  d.  Deutsch  chem.  Qes.  38.  3616  (1905). 

^  Es  wurde  nach  meinen  Angaben  von  dem  hiesigen  UniversitätBme- 
chaniker  J.  L.  K08E  zu  meiner  voUen  Zufriedenheit  ausgefiihrt. 
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Unterbrechers  war  in  eine  Glasspitze  verschiebbar  eingefuhrt, 
die  alle  zwei  Stunden  emeuert  wurdé.  Da  ausserdem  die  pri- 
märe  Stromstärke  durch  Verschieben  des  Platinstiftes  auf 
glejchen  Wert  gebracht  werden  konnte,  so  blieb  die  Unter- 
brechungszabl  ziemlich  konstant.  Induktorium  und  Unter- 
brecher  waren  ohne  Vorschalt-  öder  Regulierwiderstande  direkt 
an  die  Dynamomaschine  (90  Volt)  angeschlossen.  Die  Kon- 
densatoren  (B)  waren  zwei  leidener  Flaschen,  die  eine  mit 
veränderlicher  äusserer  Belegung.  Als  elektrolytischer  Wider- 
stand  (c)  wurde  entweder  Zinksulfatwasserlösung  zwischen 
amalgamierten  Zinkelektroden  (kleiner  Widerstand)  öder  Jod- 
kadmiumamylalkohoUösung  zwischen  amalgamierten  Kadmium- 
elektroden (grosser  Widerstand)  bemitzt.  Von  den  beiden 
Selbstinduktionsspulen  war  die  eine  (D^)  ein  gewöhnlicher 
Regulierwiderstand  mit  vielen  Windungen  (900 Q),  die  andere 
als  Drosselspule  hergestellt.  Der  Hitzampéremeter  wurde  mit 
Gleichstrom  unter  Beihilfe  eines  Prazisionsmilliampéremeters 
(Siemens  u.  Halske)  geeicht. 

Die  Eichung  des  Funkenmikrometers  gesehah  derart,  dass 
in  Intervallen  von  je  funf  Umdrehungen  der  Wert  einer  Um- 
drehung  bestimmt  wurde.    Es  ergab  sich: 
1  Umdreh.  =  0,h}s  mm. 

1  »  =    0,522        » 

1  »  =   0,528        » 

1  »  =    0,518        i> 

also  im  Mittel  =  0,522      »  ,  öder  da  die  Trommel 
mit  50  TeUstrichen  versehen  war 

1  mm  ==  0,0096  Skalenteile. 
Als  Elektroden  dienten  leicht  auswechselbare  zylindrische 
Stäbe  von  6,6  nmi.  Diameter. 

In   dieser  ersten   Versucbsreibe   wurde   die  Zerstäubong 
einfach  in  ihrer  Åbhängigkeit  von  der  effektiven  Stromstärke 


ieir=-J]//i«dt 
o 

im  Entladungskreise  untersucht. 

Die  Stromstärke  konnte  durch  Veränderung  des  Ohmscheo 
Widerstandes  und  des  Selbstinduktionskoéfficients  im  Schwin- 
gungskreise  passend  reguliert  werden.  Der  variable  Kon- 
densator wurde  konstant  derart  eingestellt,  dass  bei  Minimam 
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des  Selbstinduktionskoéfficients  und  des  Ohmschen  Wider- 
standes  ein  Maximum  des  Stromeffekts  laut  nachstehender 
Formel  erhalten  wurde: 

—  ^  i- 
» "- '^  sin 


^^  V  LC      4L 


^(t  ]/lC-4l), 


wo 

G  die  Kapazität  des  Entladungskreises 
L  den  Selbstinduktionskoéfficient 
R  den  Ohmschen  Widerstand 
Eo  die  Anfangsladung  des  Kondensators 
t  die  Zeit 
bedcuten. 

Die  Masse  des  gebildeten  KoUoids  wurde  durch  Wiegen 
der  Elektroden  vor  und  nach  jedem  Zerstäubungsversuche 
bestimmt.  Das  Konstanthalten  der  Funkenlänge  bietet  eine 
gewisse  Schwierigkeit.  In  Folge  der  Zerstäubung  verkiirzen 
sich  nämlich  die  Elektroden,  was  eine  Verlängerung  der  Fun- 
kenstrecke  und  eine  veränderte  Zerstäubung  bewirkt.  Diese 
Verkiirzung  wurde  deshalb  bei  jeder  zur  Verwendung  kom- 
menden  Stromstärke  bestimmt  und  eine  Korrektion  in  der 
Weise  angebracht,  dass  in  .kleinen  Intervallen  während  der 
Zerstäubung  eine  der  Verkiirzung  entsprechende  Näherung 
der  Elektroden  mit  Hilfe  der  Mikrometerschraube  ausgefiihrt 
wurde.  Die  Funkenlänge  konnte  in  dieser  Weise  bis  auf 
±  0,02  mm  konstant  gehalten  werden. 

1.  Entladungsform  osoillatorisch  (mit  dem  rotierenden 
Spiegel  kontrolliert). 

Funkenlänge  =  0,5o  ±  0,o2  mm. 

primäre  Stromstärke  =  10  amp. 

Medium  Aethyläther. 
Die   Metalle   waren   in   möglichst   reinem   Zustande  von 
Kahlbaum  bezogen. 
Es  bedeuten 

ieff  die  effektive  Stromstärke  in  Ampere 

T  die  Zerstäubimgszeit  in  Minuten 

m  die  Masse  des  zerstäubten  Metalles  in  gr. 
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Tab.  1. 


Tab.  n. 


Zink 

ieff 

T 

m 

0,20 

5 

0.0043 

» 

1 

0.0040 

1 

> 

0.0042 

0,30 

6 

0.0077 

» 

» 

0.0080 

> 

> 

0.0075 

» 

> 

0.0077 

0,40 

5 

0.0133 

» 

> 

0,0121 

» 

» 

0.0120 

1 

> 

0,0160 

» 

» 

0.0100 

» 

» 

0.0130 

> 

» 

0,0025 

> 

» 

0,0027 

> 

» 

0.0026 

» 

» 

0,0028 

0,43 

2 

0.0068 

0,50 

K 

0.0210 

> 

> 

0.0220 

» 

3 

0.0106 

» 

1 

0.0044 

1 

» 

0,0039 

» 

» 

0.0039 

> 

» 

0.0043 

> 

» 

0.0048 

» 

» 

0,0045 

» 

» 

0.0032 

0.60 

10 

0.0451 

* 

5 

0.0260 

0.80 


0,90 


1,00 


Zink 


ieff 

V 

m 

0.60 

5 

0,0220 

1 

3 

0,0161 

» 

2 

0,0088 

1 

5 

a0230 

» 

3 

0.0141 

> 

1 

0.0044 

0.70 

3 

0.0170 

» 

2 

aoi2i 

I 

5 

4 
3 
2 


0.0135 
a0123 
0.0101 
0.0127 
0,0390 
0.0155 
0,0158 
a0154 
0,0151 
0.0078 
0,0457 
a0350 
0,0253 

aoi75 

0.0135 

aoi84 

0,0262 
0,0184 
0.0180 
0,0180 
0^0178 
0.0470 
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Tab.  III. 


Tab.  IV. 


Zink 


]'eff 

T 

m 

I.IO 

2 
> 
» 
> 

> 

0,0170 
0.0171 
0,0173 
0,0191 
0,0178 

1,20 

2 
» . 

> 
» 

0,0182 
0,0182 
0,0183 
0,0188 
0,0186 

1,30 

5 

» 

0,0490 
0,0460 

2 

> 

0,0185 
0,0184 

0,0186 

0,0184 

1 

0,0184     1 

1,40 

2 

0,0194 

1 

0,0187 

0,0193 

.     1     .. 

0,0198 

. 

0.0197 

•          i          • 

0,0197 

1        1,50               3 

0.0340 

1 

2 

> 
» 

0,0201 
0.0201 
0,0200 

»                   » 

0,0186 

>         1         * 

0,0204 

1 

0,0176 

Zink 

leff 

T 

m 

1,60 

5 

0,0440 
0.0420 
0,0420 
0,0430 

* 

» 

0,0223 
0,0210 
0,0195 
0,0204 
0,0213 
0,0174 

1.70 

2 

0,0205 
0.0198 
0.0206 
0.0177 
0.0175 
0.0199 

1,80 

» 

9 

2 

0.0211 
0,0212 
0,0211 
0,0201 
0,0187 

2,00 

5 

0,0580 

» 

2 

0,0184 
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Tab.  V. 


Tab.  VI. 


Kadmium 


ieff 

T 

m 

0,20 

5 

0,0115 

> 

3 

0,0066 

» 

2 

0,0043 

0,30 

3 

0,0102 

> 

• 

0,0101 

» 

2 

0,0069 

> 

0,0067 

> 

0,0068 

0,40 

2 

0,0095 

•» 

0,0096 

•» 

0,0095 

9 

0.0092 

> 

0,0102 

0,50 

2 

0,0141 

» 

0,0146 

> 

0.0145 

» 

0,0143 

, 

0,0157 

0,60 

2 

0,0171 

9 

0,0176 

* 

0,0176 

9 

0,0175 

9 

0,0172 

0.70 

2 

0,0210 

9 

0,0214 

1 

9 

0,0207 

9 

* 

0,0208 

9 

0,0211 

0.80 

4 

0.0524 

i                 3 

2 

0,0286 

Kadmium 


leff 


^80 

2 

0.0295 

»           '       0,0295 

>                 0.0284 

^90 

2                 0.0338 

>          '      0.0326 

y          i      0.0329 

^         1      0.0328 

0.0321 

.00 

2 

0.0348 

>          '      0,0347 

a0335 

a0374 

0.0361 

.10 

2          ,      0,0360 

0,0377 

0,0371 

>                0,0361 

>                0.0371 

.20 

2          1      0,0368 

> 

>          1      0.0372 

>          j      0,0362 

9 

>          '      0.0373 

>          .      0.0364 

.30 

2          '      0.0368 

9 

9                0,0401 

9 

9                0.0385 

>                0.0395 

9                                9 

1 

0,0395 

,40 

2 

0.0400 

> 

» 

0,0392 
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Tab.  Vn. 


Kadmium 


leff       I 


1.40 

2 

,60 

.60 

.70 

,80 

0,0377 
0.0375 
0.0386 
0,0433 
0,0385 
0,0417 
0,0388 
0.0375 
0.0404 
0.0406 
0,0405 
0,0399 
0,0400 
0,0456 
0.0442 
0.0442 
0,0430 
0.0431 
0.0412 
0.0385 
0,0413 
0.0385 
0,0407 


Tab,  Vm. 

!                      Blei. 

1 

1 

ieff 

T 

m 

i 

0.40 

2 

0.0202 

» 

0,0225 

> 

0.0202 

> 

0,0210 

> 

0,0225 

0.50 

2 

0,0300 

» 

0,0284 

> 

0.0276 

» 

0,0296 

* 

0.0303 

0.60 

2 

0.0374 

> 

0.0355 

. 

0.0375 

» 

0,0352 

, 

0.0356 

Trotz  der  recht  grossen  Versuchsfehler  geben  diese  Mes- 
sungen ein  ziemlich  gutes  Bild  von  der  Beziehung  zwischen 
ieff  und  m.   In  nachstebendem  Diagramm  (Fig.  3)  sind  die  Werte 

von  m  als  Ordinaten  und  die  von  .•  ^=—  f\dt  alsAbscissen 

eingetragen.  Diese  letzte  Quantität  ist  der  Energie  des  Stro- 
mes  proportional  und  es  ist  ja  wahrscheinlieh,  dass  die  Bezie- 
hung zwischen  Zerstäubung  und  Energie  sich  am  einfachsten 
gestalten  wird. 
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Die  Zerstäubung  wäclist  bei  kleinen  Stormstärken  i-« 
proportional  und  dann  langsamer,  um  sich  schliesslich,  wie 
63  scheint,  einem  endlichen  Grenzwert  asymtotisch  zu  nahem. 

Durch  "Oberschreiten  des  Grenzwideretandes  wurde  die 
Entladung  in  die  intermittierende  Phase  iiberf ährt.    Der  Ge- 


Fig.  3. 

wichtsverlust  der  Kathode  war  jetzt  grösser  als  derjenige  der 
Anode.^  Da  Polweohsel  of  t  eintraten,  wurde  zur  KontroIIe 
ein  kleiner  Apparat,  besteheud  aus  zwei  in  verdiinnter  Schwe- 
felsäure  eingetauchten  Platindrähten,  in  den  Entladungskreis 
eingefiihrt.  Die  dickere  Gashiille  bei  der  Kathode  zeigte  die 
Stromrichtung  an. 

*  Vergl.  G.  Bredio,  AnorganiBche  Förmente. 
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Folgende  Zahlen  wurden  auf  diese  Weise  erhalten. 

2.    Entladungsform  intermittent 
Funkenlänge  ==  2,o  mm 
primäre  Stromstärke  =10  ampere 
Medium  Aethyläther 
ieff  =  0,10  ampere 
t  =  10  min. 


Tab.  TX. 

Zink                                       ' 

Gewichtsän- 

derung 
der  Kathode 

Oewichtsän- 

derung 
der  Anode 

Stromrichtung. 

0,0016 

0,0009 

konstant 

0,0014 

0,0010 

» 

0.0012 

0,0009 

> 

0.0016 

0,0011 

> 

0,0018 

0,0015 

> 

0,0010 

0,0010 

wechselnd          1 

0.0007 

0,0008 

i 

Der  Ubergang  in  die  intermittierenden  Entladungsform 
wurde  mit  Hilfe  des  rotierenden  Spiegels  beobachtot.  Fig.  4 
zeigt  das  Aussehen  des  Funkens. 


Funkenbild  bei  oscillatorischer  Entladung. 


umm^Himm 


Funkenbild  bei  intermittierender  Entladung  iC^^  '/I 


Fig.  4. 


:-«S:5^ 


Die  Farbe  des  Funkens  war  bei  der  oscillatorischen  Ent- 
ladung bläuliehgrun,  bei  der  intermittierenden  Entladung 
dagegen  gelblich.  Eine  spektroskopische  Untersuchung  zeigte, 
dass  im  .  ersten  Falle  hauptsächlich  das  Linienspektrum  des 
Elektrodenmetalles,   im   zweiten  dagegen  ein  kontinuierliches 
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Spektrum  (Kohlenstoff  ?)  zum  Vorscheinkommt.  Die  Zersetzung 
des  Mediums  war  in  der  Tat  bei  der  intermittierenden  Ent- 
ladung  bedeutend  grösser. 


Zweite  Méssungrsreihe. 

(Oscillatorische  Entladungen.) 

Um  die  Versuchsfehler  herabzudriicken  und  die  Zerstau- 
bung  der  Elektroden  und  Zersetzung  des  Mediums  genaner 
studieren  zu  können,  wurden  Verbesserungen  in  derVersuchs- 


Fig.  5. 

anordnung  vorgenommen.    Das  Hanptgewicht  wurde  auf  er- 
höhte  Konstanz  der  Entladungen  gelegt. 

Statt  des  kleineren  (16  cm)  Induktoriums  wurde  ein  grös- 
seres  von  45  cm  Schlagweite  mit  starkem  Draht  in  Sekundär- 
wickelung  speziell  fUr  diesen  Zweck  von  Hans  Boas,  Berlin, 
gebaut.  Die  Stromquelle  war  eine  Akkumulatorenbatterie  von 
18  volt  (bei  einigen  Versuchen  wurde  ein  rotierender  Umfor- 
mer  220 -♦TO  volt  benutzt).  Als  Unterbrecher  wahlte  ich  einen 
Quecksilberunterbrecher  mit  intermittierendem  Strahl  in  der 
neulich  von  Boas  gegebenen  Form.  Die  Umlau&ahl  des 
Motors  konnte  mit  Hilf  e  eines  Regulierwiderstandes  verändert 
und  an  einem  fest  angebrachten  Tachometer  direkt  abgelesen 
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werden.  Die  Unterbrechungszahl  war  2  fiir  jede  Umdrehung. 
Mit  diesem  Unterbrecher,  der  sogar  bei  den  hohen  Umlauf- 
zahlen  5,000 — 6,000  pro  Minute  vorzuglich  funktionierte, 
koQute  eine  bestimmte  Unterbrechungszahl  konstant  gehalten 
und  genau  reproduziert  werden.  Die  folgende  Bestimmungen 
sind  samtlich  mit  der  Unterbrechungszahl  140  pro  sek.  aus- 
gefiihrt. 

Der  Schwingungskreis  setzte  sich  aus  dem  Funkenmikro- 
meter,  zwei  leidener  Flaschen  und  einem  Hitzdrahtampére- 
meter  zusammen  (siehe  Fig  5).  Zwischen  A  und  B  konnten 
Selbstinduktionsspulen  öder  Widerstände  eingeschaltet  werden. 
Die  Verbindungen  waren  aus  2  mm  dicken  Kupferdrähten 
hergestellt  und  das  ganze  System  mit  Ebonitstiitze  gut  isoliert. 
Die  benutzten  Hitzdrahtampéremeter(von  Hartmann  t  Bbaun, 
Frankfurt  a.  Main)  waren  ganz  in  Isoliergehäuse  eingebaut. 
Um  den  Einfluss  des  Induktoriums  auf  den  Schwingungskreis 
beziiglich  Schwingungszahl,  Dämpfung  etc.  zu  vermindern, 
waren  die  Zuleitungsdrähte  von  den  Sekundärklemmen  des 
Induktoriums  in  iiblicher  Weise  möglichst  nahe  an  die  Fun- 
kenstreke  angelegt.  Zur  Bestimmung  der  Schwingungszahl 
mit  der  Dämpfung  im  Schwingungskreise  wurde  ein  Wellen- 
messer  vom  Typ  der  »Gesellschaft  fiir  drahtlose  Telegraphie» 
benutzt.^  Der  Apparat  bestand  in  diesem  Falle  aus  einem 
variablen  Petroleumkondensator,  drei  auswechselbaren  Selbst- 
induktionsspulen und  einem  Hitzdrahtampéremeter.  Der 
Hauptschwingungökreis  wirkte  stets  in  extrem  löser  Koppe- 
lung  auf  den  Wellenmesser. 


Instrumentalkonstanten. 
Der  Wellenmesser. 

Der  variable  Kondeiisator  des  Wellenmessers  wurde  bei 
versehiedenen  Einstellungen  in  der  Wheatstone'schen  Brucke 
miteinemKapazitätsetalongvonI.CARPENTiER,Paris,verglichen. 

Es  ergab  sich,  wenn  a  den  Drehungswinkel,  C  die  ent- 
sprechende  Kapazität  bedeuten: 


Vergl.  Zenneck  Elektromagnetische  Schwingungon  S.  610. 
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Tab.  X. 


c.  10^  mikro-  | 
fårad         ' 


0 

8.1«3 

30 

U,090 

60 

21.663 

90 

29.245 

120 

37.045 

160 

44.847 

180 

51.651 

Die  Selbstinduktionskoéffizienten  der  Spulen  wurden  durch 
Recbnen  mit  Hilfe  naohstehendez  FormeP  ennittelt: 


^-^N'[h^)l^ 


b» 


■yi"^16r«'y* 


J8r_ 

+  lng/d  — D 

so   aucb  der  Selbstinduktionskoéffizient  der  Zuleitungen. 
Es  ergab  sicb: 
Lwieit  =  30.  10~8  Henry. 
Li        =  104.  10-8  Henry. 
Lii       =  810,8.  10~8  Henry. 
Liii      =  2112,6.  10-8  Henry. 
Der  Widerstand  des  Wellenmessers  betrug  2,39  Q. 

Der  Hauptscbwingiingskreis. 

Als  Kapazitäten  kamen  drei  Paare  leidener  Flaschen  zur 
Verwendung.  Um  möglichst  symmetriscbe  Verhältmssezu  er- 
balten,  waren  die  beiden  Flascben  c',  c"  in  jedem  Paare  serien- 
gescbaltet  wie  es  aus  Fig.  5  zu  erseben  ist.  Die  EApazitat 
c  eines  Paares  ist  also  durcb  die  Beziebung 


also  c ' 


c'  +  c" 


Mit  Kapazität  eines  Flascbenpaares  werde  ich  diesen  Aus- 
druck   bezeicbnen.    Die   Kapazitäten  der  Flascbenpaare  niad 

^  Siehe  Zenneck.  Elektromagn.  Schw.  S.  997—98. 
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der    Selbstinduktionskoéffizient    (L^)  des  Schwingungskreises 
wurden  folgenderweise  bestimmt. 

Die  Flaschenpaare  e^,  Cg,  c  g  wurden  mit  L^  und  zwei  be- 
kannten  Selbstinduktionsspulen  Lg,  Lg  im  Hauptschwingungs- 
kreise  verschiedenartig  kombiniert  und  jedesmal  mit  dem  Wel- 
lenmesser  in  Besonanz  gebracht.  Es  ergiebt  sich  so  eine  Beihe 
von  simultanen  Gleichungen  zur  Bestimmung  von  Lj,  Cj,  c^,  Cg. 
Die  Genauigkeit  ist  von  der  Giiltigkeit  der  TnoMSON^schen 
Formel 

1 

abhängig.  ^^2irl/LC 

• 

Da  die  zu  bestimöienden  Konstanten  nur  annährend  be- 
kannt  zu  sein  brauchen,  konnte  die  erreichte  Genauigkeit  in 
diesem  Falle  als  hinreichend  bezeichnet  werden. 

Es  wurde  erhalten: 

Cl  =  0,2.  10~'  Mikrofarad. 

C,  =  0,8.  10~*  Mikrofarad. 

Cg  =  3,2.  10~'  Mikrofarad. 

Li  =  340.  10-«  Henry. 

Die  Stromkurve  einer  elektromagnetischen  Schwingung 
ist  dureh  Schwingungszahl  n,  Anfangsamplitude  i^  und  Damp- 
fungsdekrement  A  definiert.  Diese  Quantitäten  sind  von  Kapa- 
zität,    Selbstinduktion   und  Ohmsehem  Widerstand  abhängig: 

1 

n  = 


2ffl/LC 


LC     4L 


i-cl/ä-"' 


^=f«l/l 


Auf  die  thermischen  und  elektrischen  Verhältnisse  im 
Funken  sind  femer  Funkenlänge  1,  Entladungszahl  N,  Elek- 
trodenfläche  a,  Elektrodenmetall  M  und  Eigenschaften  des 
umgebenden  Mediums  von  mehr  öder  weniger  grossem  Einfluss. 

Ira  folgenden  wird  der  Versueh  gemaclit,  die  Kolloidbil- 
dung  und  die  Zersetzung  des  Mediums  in  ihrer  Åbhängigkeit 
von  den  erwähnten  Faktoren  zu  bestimmen. 
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Die  Bestimmungen  wurden  im  allgemeinen  derart  ausge- 
fiihrt,  dass  bei  unverändertem  Schwingungskreis  dieEnergie- 
zufuhr  duroh  Änderung  des  Widerstandes  im  Primärkreise  des 
Induktoriums  variiert  wurde.  Fiir  die  dadurch  bewirkten  ver- 
schiedenen  Angaben  des  Hitzdrahtampéremeters  wurde  die 
Kolloidbildung   und   die  Zersetzung   bestimmt.    Dabei  känn 

jedoch  die  Entladungszahl  N 
weder  bestimmt  noch  konstant 
gehaltenwerden.DieseSchwierig- 
keit  dadurch  umzugehen,  das 
man  N  ==  1  zu  halten  versucht, 
wie  es  im  allgemeinen  bei  Mes- 
sungen mit  KondensatorkreiseD 
iiblich  ist,  diirfte  in  diesem 
Falle  kaum  möglich  sein,  da 
die  Energiemengen  dann  zu 
klein  ausf allén.  Atif  die  Bedeu- 
tung  der  Entladungszahl  werde 
ieh  später  zuriickkommen. 

Als  Mäss  fiir  die  Zersetzung 
des  Mediums  wurde  die  in  glei- 
chen  Zeiten  entwickelten  Gas- 
mengen  gewählt.    Um  dieselben 
Fig.  6.  zu  bestimmen,  wurde  iiber  die 

Elektroden  eine  kleine  Glas- 
glocke  geschoben,  die  mit  einem  seitlichen  Ansatzrohr  ver- 
sehen  war.  Dieses  Rohr  wurde  durch  einen  Kautschuck- 
schlauch  mit  einer  Gasbyrette  verbunden  (Fig.  6  u.  7)  \  wo  das 
Volumen  in  iiblicher  Weise  bestimmt  wurde.  Um  nicht  allzu 
verwickelte  Gasgemische  zu  bekommen,  wurde  die  Gasbyrette 
mit  gleicher  Fliissigkeit  (Aethyläther)  wie  das  Zerstäubungs- 
gefäss  beschickt. 


Einfluss  von  C,  L,  R,  n,  io,   A. 

Als  Elektroden  dienten  zylindrische  Stäbe  aus  Kadmium 
<diam.  5,6  mm).     Das  Medium  war  Aethyläther. 
Primärspannung  18  volt. 


*  Die  photographischen  Aufnahmen  verdanke  ich  der  Liebenswurdigkeit 
■des  Herrn  I.  Nordlund. 
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3.    C  =  0,2.  10-*  Mikrofarad. 
L  =  340.  10-«  Henry. 
R  <  2,5  a. 

1    «=  0,25  ±  0,02  mm. 
n  =  8,02.  10«. 

A   =   0,53. 

(Resonanzkurve  siehe  Fig.  8:1.). 


Fig.  7. 

Schwingungszahl  n  und  Dämpfungsdekrement  A  wurden 
mit  Hilfe  des  Wellenmessers  in  der  Weise  bestimmt,  dass  in 
der  Nähe  des  Resonanzpunktes  die  Werte  des  Stromeffektes 
bei  verschiedenen  Einstellungen  des  Kondensators  beobachtet 
wurden.     Die    Resonanzkurven   wurden   dann   mit   n/nm.  als 

Arkiv  för  h§mi,  mineralogi  och  geologi.     Bd  2,     K-o  40.  2 
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Åbscissen  und  iiålirélett  als  Ordinaten  gezeichnet/  and  das 
Dämpfungsdekrement  daraus  berechnet.  Beziiglich  experi- 
menteller  Vorsichtsmassregeln,  Beweise  der  benutzten  Formeln, 
Ausflihrung  der  Berechnungen  etc.  wird  auf  die  zitierte  Arbeit 
von  Zennece  (Elektromagn.  Scbwingungen)  hingewiesen.' 


Tab.  XI. 


Zerstäubung 

ieff 

tm 

m        , 

0,20 

10 

0,0132 
0,0132 

0,30 

10 

0,0263 
0,0261 

0,40 

6 

0,0191 
0,0199 

0,50 

2 

0,0085 

5 

0,0220 
0,0225 

Wie  aus  der  Tabelle  XI  hervcrgeht,  sind  die  Versuchs- 
fehler  mit  dieser  Apparatanordnung  bedeutend  berabgedriickt. 
So  konnte  ioh  mich  in  der  Tat  mit  ein  bis  zwei  Einzelbestim- 
mungen  bei  jeder  Stromstärke  begnugen. 

Tab.  XII. 


ieff 

Zersetzung  dea  Me 

T         '        v                 t 

diums 

B 

Vo 

0,50  1 

2 

60,3       10,2 

744,0 

27,5 

0,40 

2 

45,0       16,6 

» 

20.2 

0,30 

2         29.4       16,5 

» 

13,2 

0,20   1 

2 

14,6       16,6 

» 

6.5 

Es  bedeuten: 

v  das  direkt  abgelesene  Gasvolumen  in  cm'; 

t  die  Temperatur  in  Celsiusgraden, 


^  Siehe  Zenneck  1.  c.     S.  592.  623.  1008. 
'  Die   spezielie    Berechnung   der    Kesonanzkurven  wurde  von  meinen 
Freunde  Herrn  N.  Pihlblad  ausgefiihrt. 
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B  den  Barometerdruck  in  mm  Hg; 

Yq  das  auf  O®  imd  760  mm  reduzierte  und  fiir  den  Dampf- 
druck  des  Aethers  (Begnaults  Tabellen  entnommen)  korrigierte 
Gasvolomen. 


4^ 


4* 


-4; 
T 


— >%. 

Fig.  8. 


C  =  0,8.  10~*  Mikrofarad. 
L  =  340.  10-«  Henry. 
R.<  2,5  fi. 
1  =  0,25   ±  0,02  mm. 
n  =  3,4  1.  10«. 

A    =    0,69. 

(Resonanzkurve  siehe  Fig.  8:  II). 
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Tab.  Xm. 


Zerstaubung 

ieff 

t 

m 

0,30 

10 

0.0168 
0.0143 

0,40 

5 

0.0126 
0.0130 

0.50 

5 

0.0175 
0.0146 
0.0194 

0.60 

5 

0,0201 
0.0245 

0,70 

5 

0.0333 
0,0380 

0,80 

3 

0.0248 
0.0246 

0.90 

2 

0.0185 
0.0196 

1.00 

2 

0.0202 
0.0200 

1.10 

2 

0,0207 
0.0190 
0.0192 

1.20 

2 

0.0205 
0.0180 

Tab. 

XIV. 

Zerzetzung  < 

lee  Mediums               j 

ieff 

t 

v 

t 

B 

v,    1 

0,30 

2 

15,8 

16.6 

744.1 

74 

0.40 

2 

26.8 

16.6 

lU 

0.50 

2 

35.5 

16.4 

17,4  1 

0.60 

2 

45.0 

16,2 

20.5 

0.70 

2 

68.4 

16.2 

26.6  j 

0.80 

2 

69.5 

16.2 

31.7 

0.90 

1 

45.4 

15.8 

21,1  I 

1.00 

1 

51.5 

15.2 

24.6' 

1,05 

1 

56,4 

15,2 

* 

28,9  1 

1.11 

1 

68.0 

16.7 

30.4  1 

6.  Wie  ich  gelegentlich  beobachtete,  sind  die  Verauchs- 
fehler  bei  höherer  Spannung  des  PrimärBtromes  bedeutend 
grösser  als  bei  niederer,  was  wohl  derart  zu  deutcn  ist,  dass 
die  Unterbrechungen  bei  der  höheren  Spannung  in  Folge  der 
Åusbildung  von  grösseren  Lichtbögen  nicht  so  exakt  erfolgen. 
Naohstehende  Tabelle  XV  möge  das  Gesagte  erläutem. 
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Tab.  XV. 


Zeratäubung 

icff 

X 

m 

0,80 

2 

0,0264 
0,0258 

1,00 

2 

0,0202 
0,0196 

1,10 

2 

0,0216 
0,0246 

1,30 

2 

0,0234 
0,0249 

C  =  3,2,  10~»  Mikrofarad. 
L  =  340.  10-"  Henry. 
R  <  2,5  a. 
1  =  0,25  ±  0,02  mm. 
n  =  3,41.  10«. 

A   =   0,69. 

Primärspannung  =  70  volt. 

6.    C  =  3,2.  10-"  Mikrofarad. 
L  =  340.  10-'  Henry, 
R  <  2,5  Ö. 
1  =  0,25   ±  0,02  mm. 
n  ==  1,82.  10«. 

A   =   0,53. 

(Resonanzkurve  Fig.  8:11). 


Tab.  XVI. 

Zerstäubung 

ieff          T 

m 

0,80 

3 

0,0204 
0,0199 

0,90  ;     2 

0,0178 

0,0175 

'    1,00 

2 

0,0216 
0.0214 

1,10  j      2 

0,0248    , 

0,0240    i 
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Tab.  XVI  (Forts.) 


Zerstäubung 

ieff 

z 

m 

1,20 

2 

0,0284 
0.0270 

1,30 

2 

0,0324 
0,0330 

1,40 

2 

0,0385 
0,0364 

1.50 

2 

0,0420 
0,0411 

1,60 

2 

0,0474 
0,0462 

1.70 

2 

0.0515 
0,0525 

1.80 

2 

0,0620 
0,0546 
0,0576 

1,90 

2 

0.0606 
0,0610 

2.00 

2 

0,0660 
0,0656 

2,10 

2 

0,0712 
0,0707 

Tab.  XVII. 


Zersetzung  < 

iefl  Mediums 

ieff 

T 

v 

t 

B 

Vo 

0,80 

3 

60,8 

15,3 

744,6 

29,0 

60,3 

15,3 

» 

28.2 

0.90 

2 

51,2 

15.7 

» 

23.9 

53.2 

15.8 

» 

24.8 

1,00 

2 

62,6 

15,9 

» 

29.1 

62,0 

16,1 

» 

28,5 

1,25 

47,0 

14,6 

744.1 

23.1 

1,28 

46.7 

14.8 

» 

22.7 

1,50 

68,9 

15,6 

744.6 

32,4 

63.0 

15.8 

» 

29.3 

1,73 

V» 

42,0 

15.9 

» 

10.5 

1.80 

^'5 

4r,.s 

IG.o 

» 

?1^0 
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7.    C  =  0,2.  10"*  Mikrofarad. 

L  =  340.  10-«  +  8. 

R  =  <  2,5  Q. 

1  =  0,25  ±  0,02  mm. 

n  =  3,41.  106. 

A  ==  0,70. 
(Resonanzkurve  siehe  Fig.  9: 1.) 

Tab.  XVIII. 


Zerstäubung 

ieff 

T 

m 

0.20 

10 

1 
0,0146    ! 

0,0150 

0,30 

10 

0,0278 
0,0276 

0.40 

5 

0,0197 
0,0214 

0,46 

5 

0,0215 

0,50 

5 

0,0221 

8.    C  ==  3,2.  10-*  Mikrofarad. 
L  =  3,1.  10-'  Henry. 
R  <  3,0  Q. 
1  ==  0,25   ±  0,02  mm. 
n  =  5,3.  10*  (approx.). 

Tab.  XIX. 


Zerstäubung 

ieff 

X 

m 

0,20 

10 

0,0186    i 
0,0160 

0,30 

5 

0,0152 
0,0161 

0.36 

6 

0,0220 
0,0236 
0,0266 
0,0206 

Tab.  XX. 


1 

Zersetzung  des  Mediums 

ieff 

T 

1      v 

t 

B 

Vo 

1 

1    0,15 

2 

1 
19,6       15,0  1 

745,6 

9.6 

0,20 

2 

33,0       15,1 

> 

15.9 

1    0.25 

2 

47,3   1    15,2  1 

» 

22,7 

1    0.33 

1 

1    34,4  1    15,0 

> 

16,6 

0,33 

2 

,    70,8 

15,0  1 

» 

34.2 
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9.    C  =  3,2.  10-'  Mikrofarad. 
L  =  340.  10-'  Henry. 
R  ==  60  Q. 
1  =  0,25   ±  0,02  mm. 
n  =  1,59.  10«. 

A    =    1,78. 

(Resonanzkurve  siehe  Fig.  9:  II). 


//• 


Af 


%r 


Tab.  XXI.. 


Fig.  9. 


Tab.  XXn. 


Zerstäubung 

Zersetzung  des  Mediums 

1 

ieff        't 

m 

ieff 

t      1     v 

^ 

B 

v. 

0,30        10 

0.0095 

0,30 

2 

12,9 

14.8 

745,6 

Wl 

5 

0.0044 

0.40 

2 

22.0 

14.7 

> 

10.8' 

0,40 

10 

0,0163 

;    0,50 

2 

31,7        14,7 

» 

15.1  1 

5 

0.0093 

0.45 

5 

0.0110 

0,0096 
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Einfluss  von  Funkenlänge  Elektrodenfläche,  und  Medium. 

Als    Elektroden    dienten   aueh   hier   Kadmiumstäbe  (5,6 
mm  diam.). 

10.    C  =  3,2,  10-"  MUcrofarad. 
L  =  340.  -^  Henry. 
R  <  25Q. 

1  =  0,05  ±  0,02  mm. 
n  =  1,82.  10«. 

A   =   0,52. 

(Resonanzkurve  siehe  Fig.  9:  III.) 


Tab.  XXIII. 


Tab.  XXIV. 


Zerst&ubung 

Zersetzung  des  Medinnifl 

ieff 

t 

m 

ieff 

t 

v 

t 

B 

Vo 

0.60 

2 

0.0105 

0,40 

2 

11.5 

14.3 

748,8 

5,8 

0.80 

0,0087 

0,60 

2 

20,0 

14,2 

10,0 

1,00 

0,0125 

0,80 

18,2 

14,3 

9.1 

1,00 

0,0128 

1,00 

27,5 

14,3 

13,8 

1,23 

0>0182 

1,20 

38,6 

14,3 

19,4 

1,40 

0,0224 

1,30 
1,38 

46.8 
60,0. 

14,1 
13,9 

23,3 
25,5 

11.    c  =  3,2.  10—  Mikrofarad. 
L  =  340.  10"'  Henry. 
R  <  2,5  0. 

ieff  =  1,00  ampere. 


Tab.  XXV. 

Zerstäubung 

1 

X 

m 

0,01 

0,0155 

0,01 

0,0147 

0,05 

0.0127 

0,25 

0,0105 

0.40 

0,0101 

0,40 

0.0087 

0,50 

0.0086        1 
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Tab    XXVT. 

Zersetzung  des  MediumR 

1 

T 

v 

t 

B 

Vo 

0,01 

1 

25,4 

U.3 

748,8 

12,9 

0,05 

1 

27.5 

U.3 

» 

13.8 

0.25 

2 

62.6 

15.9 

» 

29.1       ' 

0t40 

1 

32.0 

14.3 

> 

16.3 

0,50 

1 

33.5 

U.3 

> 

17.1 

12.  Um  den  Einfluss  der  Elektrodenfläche  zu  finden, 
wurden  die  Zerstäubung  fiir  cylindrische  Stäbe  (Kadmium) 
von  wechselndem  Querschnitt  untersucbt. 

C  =  3,2.  10~'  Mikrofarad. 

L  =  340.  10-«  Henry. 

R  <  2,5  fi. 

ieff=  1,00  ampere. 

1  ==  0,2  5   ±  0,02  mm. 

a  =  Elektrodenfläche  in  cm*. 


Tab.  XXVII. 


Zerstäubung 

a 

T                   m 

0,246 

1 

0,0105 

0,166 

2 

0.0220 

0,102 

2 

0.0234 

0,063 

1 

0,0127 

Tab.  XXVIII. 


1 

Zerstäubung 

des  Medii 

ims 

'        a 

X         1        v 

t 

B 

Vo 

I       0.246 
0,102 

2 

1 

62.0 
31,0 

16,1 
14,4 

744.6 
748.8 

28.6 
16.5 
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13.    Versuche  in  verschiedenen  Medien. 
C  =  3,2.  10-'  Mikrofarad. 
L  =  340.  10-*  Henry. 
R  <  2,5  fi. 

1  =  0,25   ±  0,02  mm. 


Tab.  XXIX. 


Zerstaubung 

Medium 

T 

m 

Aethyläther 

0.0115 

Isobutylalkohol 

0,0151 

> 

0,0146 

Benzol 

0,0132 

Petroleum 

0,0117 

Luft 

2 

0.007 

Einfluss  des  Elektrodenmetalls. 

Diese  Bestimmungen  wurden  sämtlicb  mit 

C  -=  3,2.  10-'  Mikrofarad 

L  =  340.  10-'  Henry 

R  <  2,5  Ö 
in  Aethyläther  ausgefiihrt. 

Die  untersuchten  Metalle  kamen  in  Stäbe  von  5,6  mm 
Diam.  zur  Verwendung  und  waren  im  allgemeinen  möglichst 
rein  von  Kahlbaum  bezogen  (»Kahlbaum»). 


14.    Tftb.  XXX. 

1       Ca  (»Kahlbaum») 

'     ieff    1      z 

m 

0.70 
1,00 
1,50 

5 
3 
2 

0,0025 
0,0030 
0,0045 

Tab.  XXXI. 


Zersetzung  des  Mediums.     Ca. 


.    ieff 

•c 

v 

t 

B 

1 

0,55 

1 

15,4 

15,5 

760,0 

7,6 

1,00 

» 

46.3 

16,5 

> 

22,8 

1,30 

> 

74,8 

15,5 

» 

36,8 

1,60 

V. 

51,2 

15,3 

» 

25,4 

Um  den  Einfhiss  einer  event.  Oxydation  zu  finden,  wur- 
den die  gleiehen  Manipulationen,  jedocb  ohne  Zerstaubung, 
mit  den  Kalciumstäben  ausgefiihrt.  Es  ergab  sich  eine  Gewichts- 
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änderung  von   0,ooo]    gr.,  also  innerhalb  der  WägungsfehJer 
keine  merkliche  Veränderung. 

Da  unter  allén  hier  benutzten  Metallen  Kalcium  das 
grösste  Oxydationsbestreben  besitzt,  so  konnte  bei  den  fol- 
genden  Versuchen  von  dem  Einfluss  der  Oxydation  abgesehen 
werden. 


15.     Tab.  XXXII. 


Tab.  XXXIII. 


Mg  (»Kahlbaum») 

ieff 

T 

m 

0,90 

5 

0,0046 

1,10 

5 

0,0068 

1,35 

3 

0,0060 

> 

1 

0,0019 

1,65 

2 

0,0061 

17.     Tab.  XXXVI. 

Zn  (»Kahlbaum») 

ieff 

T 

m 

0,80 

2 

0,0057 

» 

1 

0.0030 

1,00 

2 

0,0082 

1.20 

1 

0,0056 

1.40 

1 

0,0075 

1.60 

1 

0.0092 

1,80   1       1 

0,0105 

» 

1 

0,0113 

Al  { 

»Kahlhaum») 

Zersetzung  des  Mediums.      AL 

ieff 

T 

m 

ieff 

v 

t 

B 

v« 

1 

:    0,80 

5 

0.0020 

0,60 

1 

12,8 

17.2 

743,1 

1 
5,6 

1     1,50 

3 

0,0058 

1,00 

35,2 

17,2 

15.3 

2,00 

5 

0,0159 

1,30 

59,2 

17.0 

23,2  I 

» 

2 

0,0063 

» 

Ö8.2 

17,0 

223, 

1,40 

66,0 

17,5 

27,7 

1,50 

74,8 

15,5 

31,9  i 

1,00 

84,0 

17,0 

36,8. 

;     » 

84,5 

16,9 

37.0 

16.      1 

[•ab.  1 

LXXIV. 

Tab.  XXXV. 

Zersetzung  des  Mediums.     Jktg. 

ieff 

v 

t 

B 

0,60 

17,8 

17.8 

747,0 

7^ 

0,80 

30,0 

17,8 

12,7 

1,00 

45,8 

17,8 

19,4 

1.30 

77,0 

18,0 

32,6 

1.50 

94,1 

18,0 

39.9 

» 

93,3 

17,8 

39.5 

Tab.  XXXVII. 


Zersetzung  des  Mediums.     Zn. 

ieff 

T 

V 

t 

B     1     v. 

0,68 

1 

11,8 

15,1 

762,3 

5.9 

0,80 

» 

17,6 

15,1 

M 

1,00 

• 

26,6 

15.1 

18^ 

1,30 

> 

42,0 

15,1 

21.1 

» 

> 

41,4 

15,1 

t 

20.7 

1,60 

» 

63,2 

15.1 

31.r 
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18.    Tab.XXXVIII. 


Sn  (»Kahlbaum») 


leff 


0»60 
O30 
1.00 
1,20 
1.40 
1.60 
1.80 


0.0056 
0.0051 
0,0077 
0,0109 
0.0139 
0,0176 
0,0211 


Tab. 


XXXIX. 


Zersetzung  des  Mediums.    Sn. 

ieff 

v 

t 

B 

Vo 

0,62 

10,5 

15,5 

762.8 

6,2 

0,80 

17.4 

15,3 

8,8 

1,00 

26,5 

15,3 

13.2 

1,20 

39,0 

15,5 

19,2 

1,50 

52.5 

15,2 

26,3 

1,80 

70,0 

15.2 

35.1 

19.      Tab.  XL. 


Tab.  XLI. 


Pb  (»Kahlbaum») 


leff 


0.80 
0,90 
1.00 
1.10 
1,20 
1.40 


0,0132 
0,0170 
0,0200 
0,0237 
0.0283 
0,0393 


Zersetzung  des  Mediums.     Pb. 

ieff 

t 

v 

t 

B 

Vo 

0,60 

1 

12,3 

17.0 

759,0 

5.6 

0,80 

22.8 

17,0 

10.4 

1,00 

33.0 

16,9 

16,2 

1.20 

41.8 

16.9 

20.6 

1,40 

55,0 

16,9 

27.1 

1,60 

71,8 

16,9 

32.8 

20.      Tab.  XLII. 


TI  (»Kahlbaum») 

ieff 

T 

m 

0.50 

1 

0,0087 

1,00 

1 

0,0194 

1,40 

1 

0,0281 

2,00 

1 

0,0453 
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21.      Tab.  : 

XLin. 

Sb  (»Kahlbaum») 

ieff 

T 

m 

0,60 

0,0061 

0,80 

0,0105 

1,00 

0,0147 

1,20 

0,0186 

1,40 

0,0222 

1,60 

0,0268 

Tab.  XLIV. 


Zorsetziing  des  Mediums.     Sh, 

ieff    1      T 

v 

t           B     1    vp     , 

0,60 

1 

U,2 

15,8 

758,0       6,9  ' 

0,80 

22,0 

15,8 

»     1    10,6  1 

1,00 

30,5 

15,6 

f     1    14.»  1 

1,20 

38,8 

15,6 

»         18,9 

1,60 

Ö0,9 

15,3 

25.4' 

1,60 

55,6 

15,6 

»     !    27,5  i 

» 

» 

55,2 

15,6 

»     1    26,8  1 

22.      Tab.  XLV. 


Tab.  XL VI. 


Bi  (»Kahlbaum») 

1    ieff 

T 

m 

0,60 

0.0052 

0,80 

0,0144 

1,00 

0,0201 

1,00 

0,0186 

1,20 

0,0252 

1,40 

0,0301 

1,40 

0,0297 

1,65 

0,0370 

Zersetzung  des  Mediums.    Bi, 

ieff 

T         1        V 

t     ;    B    ,    vo 

0,60 

1 

11,2 

1       1       ' 

16,8      758.0|      5,2 

0.80 

19,3 

16,6 

9,1 

1,00 

29.5 

16,6 

139 

1,20 

40,3 

16,4 

>         19,1 

1,40 

62,4 

16,2 

»          24,9  . 

1,50 

63,8 

16,8 

>     '    31.4 

1,60 

79,5 

16,6 

37.3 

5 

78.2 

16,2 

►     i    37.1 

23.  Chrom  (»Kahlbaum»  n.  Moissan). 

Entladung    sehr    unregelmässig,    bei    i©»  =  1,20   m 
etwa  0,0019  gr  pro  6  Minuten. 

24.  Mangan  (»Kahlbaum»  n.  Moissan). 

Entladung   sehr    unregelmässig,    Zerstäubung   etwa 
wie  bei  Chrom 

25.  Molybdän  (»Kahlbaum»  n.  Moissan). 

bei  ieff  =  1,70  m  =  0,oo45  gr.  pro  4  IVEnuten. 
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26.    Tab.  XLVII. 


Fe  (0,05  7o  C) 


leff 


1,00 
1,50 

> 


m 


0,0013 
0,0032 
0,0023 


Tab.  XLVni. 


Zersetzung  des  Mediums.    Ft, 

ieff 

T 

v 

t 

B 

Vo 

0,73 

1 

17.3 

15,5 

760,0 

8,5 

0,90 

» 

27,8 

15,5 

» 

13,7 

1,20 

*      I    40,3  1    15,3 

» 

24.4 

1,50 

» 

71,3 

15,3 

» 

35,4 

27.    Tab.  XLIX. 


Tab.  L. 


Co 

(k&ufliches) 

ieff 

t      1        m 

1,00 
1,70 

5 
2 

0,0031 
0,0035 

Zersetzung  des  Mediums.     Co. 

ieff 

v 

t           B 

Vo 

0,50 

14,0 

16,6 

753,0 

6,4 

» 

15.3 

16,6 

7,0 

0,80 

29,4 

16,0 

13,5 

1,00 

45,0 

16,7 

^ 

20.6 

1,10 

55,2 

16,6 

25,4 

1,40 

V» 

47,2 

16,7 

21,7 

1,50 

v» 

53,0 

16,7 

24,3 

1,70 

v» 

67,2 

16,7 

30.8 

28. 


Tab.  LI. 


Ni  (»Kahlbaum») 

ieff 

X 

m 

0,73 

3 

0,0020 

0,00 

3 

0,0037 

1,20 

2 

0,0036 

1,50  1      2 

0,0064 

^ 

» 

0,0062 

Tab.  LII. 


Zersetzung  des  Mediums,    l^i. 


leff 


0,70 
0,90 
1,10 
1,30 
1,50 


19,9 
29,5 
45,2 
65,5 
76,8 


B 


15,5 
15,5 
15,6 
15,7 
15.3 


766,6 


9,7 
15,1 
»  I  23,1 
»  .33,3 
»         39,7  I 
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29.     Tab.  LIII. 


Tab.  LIV. 


Cu  (elektrolytiBches) 

lett 

t 

m 

1.00 

5 

0,0027 

1,60 

5 

0,0051 

2,00 

5 

0.0075 

> 

> 

0,0072 

> 

» 

0,0074 

Zersetzung  des  Mediums.     Cu. 

ieff 

T 

V 

t 

B 

^0     i 

0.55 

15,2 

16.7 

743,1 

«.$: 

0.05 

33,0 

17.0 

14.5 

1,00 

35,0 

17.0 

15.4 

1,30 

61.5 

17,0 

22,6 

1.70 

84,6 

16,9 

37.1 

» 

84.4 

17.0 

37.0 

30. 

Tab. 

LV. 

Tab. 

LVl. 

Ag(k&ufl.  »reineeSilber  » ) 

Zersetzung  des  Mediums.     Ag. 

ieff 

X 

m 

ieff 

T 

v 

t      1      B         v. 

1,00 

6 

0.0030 

0,67 

1 

13,1 

15.5 

760,0       6.4 

1,50 

5 

0,0065 

0.90 

1,15 

27.3 

15,5 

»         13.4 

> 

5 

0  0067 

1,30 

1 

46.2 

15,6 

t        22.1' 

1.45 

1 

60.1 

15,6 

»        29.4 

31.     Tab.  LVII. 


Au(käua.  »reinesGold») 

ieff 

T 

m 

0,64 

5 

0.0052 

1.00 

2 

0.0052 

1,50 

2 

0.0106 

2,00 

2. 

0.0165 

» 

2 

0,0167 

Tab.  LVIII. 


Zersetzung  des  Mediums.     Au. 

ieff 

t 

v 

t 

B 

0,50 

1 

11.9 

16.0 

753.0 1     5.6 

0,80 

1 

23.3 

16.0 

>     !    11.0 

1,10 

1 

44.3 

16,0 

» 

20.9 

1.40 

v« 

32,2 

16,0 

» 

15.S 

1.70 

Vt 

44,3 

16,0 

» 

20.« 
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32.      Tab.  LIX. 


Pt  (käufl. 

Platin) 

ieff    1      t 

m 

1.00 

4 

0.0046 

1.30 

2 

0,0038 

1.50 

2 

0.0065 

1.60 

2 

0,0078 

1.75 

2 

0,0107 

Tab. 

T.X, 

Zersetzung  des  Mediums.    Pt. 

ieff 

T 

v 

t 

B 

Vo 

0.68 

1 

14,8 

1Ö.1 

752,5 

7.4 

1.00 

1 

38,0 

16.1 

18,9 

1.20 

1 

49,6 

16.1 

24.7 

1.30 

1 

59,3 

16,9 

28,1 

» 

> 

57.7 

16,1 

27.5 

» 

> 

58.3 

16.1 

^27.4 

1.40 

1 

67.3  1    15.9 

32.6 

1,50 

V» 

43.9       15.8 

20.9 

1.60 

'h 

46,8 

15,5 

22.6 

Dritte  Messungsreihe. 

(GJeichstrom.) 

Bei  Verwendung  von  Gleichstrom  sind  geriaue  quantita- 
tive   Untersuchungen   liber  die  Zerstäubung  nur  schwer  aus- 


-  -h  iio  ^^lt 


fiihrbar.  Beschränkt  man  sich  jedoch  auf  kleine  Stromstär- 
ken,  80  lassen  sich  unter  Innehalten  gewisser  Vorsichtsmass- 
regeln  derartige  Versuche  anstellen.    Ich  habe  auch  eine  Reihe 
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solcher  Messungen  ausgefiihrt,  um  einen  zahlenmässigen  Ver- 
gleich  zwischen  dem  Gleichstromlichtbogen  und  der  oszflla- 
torischen  Entladung  in  Bezug  auf  deren  Verwendbarkeit  zur 
Herstellung  kolloidaler  Lösungen  zu  gewinnen. 

Die  Versuchsanordnung  ist  aus  Fig.  10  zu  ersehen.  i 

A  ist  der  Funkenmikrometer,  B  ein  Präzisionsampére- 
meter  (Siemens  &  Halskb),  C  ein  Präzisionsvoltmeter  (Sie- 
mens &  Halske)  und  D  ein  Regulierwiderstand.  Der  Ström 
wurde  dem  städtischen  Netz  (220  volt)  entnommen. 

Der  Gleichstrom  zerstäubt  im  allgemeinen  seine  Elektro- 
den nieht  quantitativ  bis  zur  kolloidalen  Zerteilung.  Es  wird 
vielmehr  noch  eine  gewisse  Menge  Metallkiigelchen  verschie- 
dener  Grösse  produziert.  Um  vergleichbare  Bresultate  zu  er-  i 
halten,  muss  der  Einfluss  dieses  Vorgangs  in  Betracht  gezog^ 
werden.  Im  Zerstäubungsgefässe  wurde  deshalb  eine  Porzellan- 
schale  derart  unter  den  Elektroden  angebracht,  dass  die 
abgeschiedenen  Metallkiigelchen  sich  dort  ansammelten  und  | 
nachher  gewogen  werden  konnten.  Die  Versuche  wurden  im 
iibrigen   ganz   so  wie  bei  den  vorigen  Messungen  ausgefiihrt. 

Tab.  LX][  enthält  die  Besultate  einiger  Messungen  mit 
Kadmiumelektroden  und  konst.  Bogenlänge  1  =  0,0  5  mm. 

Es  bedeuten 

V  die  Elektrodenspannung  in  Volt 
mk  den  Gewichtsverlust  der  Kathode 
ma     »  »  »     Anode 

m  die  Masse  des  gebildeten  Kolloids 
d.  h.  die  gesamte  Gewichtsabnahme  der  Elektroden,  ver- 
mindert  um  das  Gewicht  der  abgeschiedenen  Metallkiigelchen. 


Tab. 

LXI. 

i 

t 

v 

mk 

ma 

m 

0,30 

5 

20 

0.0174 

—  0.0077 

0.0097 

0.40 

5 

22 

0,0241 

—  0,0113 

0.0128 

0,50 

3 

22 

0,0154 

—  0,0052 

0,0102 

0.60. 

2 

22 

0,0111 

—  0,0017       0,0089     I 

0,70 

2 

22 

0,0048 

0,0101        0,0134 

0,80 

2 

25 

0.0138 

0,0121  ;     0,0176    i 

0,90 

1 

Zerstäi 

ibung  seh] 

p  unregelnr 

lässig. 

Medium:  Aethyläther. 
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Femer  wurde  die  Zersetzung  des  Mediums  und  die  Zer- 
stäubung  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Bogenlänge  unter- 
sacht. 

Die  Zerstäubungsbestimmungen  sind  infolge  der  obener- 
wähnten  Fehlerquellen  recht  ungenau  und  sind  nur  angefiihrt 
worden,  um  eine  Vorstellung  von  der  Grössenordnung  bei- 
zubringen;  die  Beobachtungen  iiber  die  Zersetzung  des  Medi- 
ums sind  dagegen  viel  genauer.    Medium  war  Aethyläther. 

i  =  1,00  Ampere 
V  =  25—30  Volt. 


Tab.  LXII. 


Tab.  LXni. 


Zerstäubiing.     Cd. 

Zersetzung  des  Mediums.     Cd. 

1 

T 

1      !      T      1      v 

t 

B 

Vo 

0.01 

1 

0.0151 

i 

0.01         1 

31.1 

14.8 

762.0 

16.9 

0.05 

1 

0.0138 

0,05         1 

36.2 

14,8 

» 

18.5 

0.10  1      1 

0.0163 

0.10  1      1 

58.0 

15,1 

» 

29.1 

0.15   1      V2 

44.0 

16.0 

» 

21.3 

Resultate. 

Gehen  wir  nun  zur  Besprechung  des  Beobachtungsmaterials 
iiber.  Die  Messungen  können  zur  Beantwortung  folgender 
Fragen  dienen: 

1)  der  Abhängigkeit  des  Verhältnisses  zwischen  Kolloid- 
bildung  und  Zersetzung  des  Mediums  von  den  Versuchsbedin- 
gungen,  besonders  von  der  elektrischen  Entladungsform 
(Optimum  fiir  die  KoUoidbildung) 

2)  der  Zerstäubbarkeit  öder  »kathodischen  Harte»  der  ver- 
schiedenen  Metalle 

3)  der  zersetzenden  Wirkung  der  verschiedenen  Metalle 
auf  das  Medium  öder  »Lösungsmittel». 

Als  unabhängige  Veränderliche  ist  bei  sämtlichen  Ver- 
suchsreihen  das  Quadrat  der  effektiven  Stromstärke  benutzt. 
Die  effektive  Stromstärke  wurde  an  Hitzdrahtampéremetern 
abgelesen.    Nun  sind  bekanntlieh  die  Angaben  eines  solchen 
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Instruments  bei  gedämpften  Schwingungen  von  vielen  Fak- 
toren  abhängig,  unt-er  denen  Entladungszahl,  Wecbselzahl  und 
Dämpfang  besonders  wichtig  sind.^  Wecbselzahl  und  Damp- 
fung  konnten  in  jedem  Falle  bestimmt  werden,  —  worauf  im 
folgenden  entsprecben4o  Rucksicht  genommen  wird,  was  hin- 
sichtlich  des  Einflusses  der  Entladungszahl  N  viel  schwieii- 
ger    war.     Sie    ist   von   den   Induktionskonstanten   und  der 


iO 


1 

^^ 

4 

^ 

//, 

?; 

1 

i». 

f 

OrTO  a/iyM<  /,ov 


/,S0 
Fig.  11. 


J.,  ffD 


Energiezufuhr  im  Primärkreise  fast  ausschUesslich  abhängig. 
Bei  meinen  Versuchen  wurde  die  effektive  Stromstärke  durch 
Änderung  des  Widerstandes  im  Primärkreise  reguliert,  so  dass 
N  hier  mit  ieff  wächst.  Da  nun  die  Angaben  von  Hitzdraht- 
instrumenten  mit  wachsendem  N  zu  hoch  ausfallen,  so  sind 
die  höheren  Werte  von  iefr  etwas  zu  vermindern,  um  mit  den 
iibrigen   direkt   vergliehen   werden   zu  können.     Dies  erklärt 


Vergl.  Zennek  1.  c 
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zum  Teil  die  in  den  Diagrammen  auf  tretende  starkare  Kriim- 
mung  der  Kurven  bei  hohen  Stromstärken. 

Die  Kurven  XI,  XIII,  XVI  in  Fig.  11  erläutern  den  Einfluss 
der  Kapazität.  Bei  gleichen  effektiven  Stromstärken  nimmt 
die  Kolloidbildung  mit  steigender  Kapazität  ab.  Die  Form  der 
Kurven  ist  dieselbe  wie  in  der  ersten  Messungsreihe.  Die  aus 
den  Hitzdrahtinstrumenten  abgelesenen  Stromstärkequadrate 
entsprechen    bei    den    kleineren    Kapazitäten    d.    h.  höheren 


0,10       OM  0,30  0,fO       omfört        QSo 

Fig.  12. 

Schwingungszahlen  kleineren  Energiemengen.  Eine  diesbe- 
ziigliche  Korrektion  wiirde  die  Differenzen  zwischen  den  Zer- 
stäubungskurven  fiir  die  verschiedenen  Kapazitäten  nur  er- 
höhen.    Die  Dämpfung  ist  fast  konstant. 

Um  zu  sehen,  ob  die  verschiedene  Zerstäubung  vielleicht 
mit  der  Schwingungszahl  in  naher  Beziehung  steht,  wurde 
die  Schwingungszahl  durch  passende  Veränderung  der  Selb- 
stinduktion  unter  Beibehalten  der  Kapazität  C  ==  0,2.  10~' 
Mikrof ärad  bis  zu  1,82, 10^  herabgedriickt.  In  diesem  Falle  wurde 
jedoch   keineswegs   die  Kurve  XVI,  sondem  XVIII  erhalten. 
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die  etwas  (allerdings  innerhalb  der  Fehlergrenzen)  oberlialb 
XI  liegt  (siehe  Fig.  12).  Die  veränderte  Zerstäubung  känn 
also  nicht  ausschliesslich  von  der  veränderten  Sohwingungszahl 

herriihren.  Esscheint 
vielmehr,  dass  die 
Selbstinduktion       in 

XVIII  die  Zerstäu- 
bung erhöht  hat. 

Um  den  Einfluss 
der  Selbstinduktion 
weiter  zu  verfolgen, 
wurde  eine  Spule  von 
3,1.  10~*  Henry  ein- 
geschaltet.  Die  Zer- 
stäubung wird  da- 
durch  beträehtlich  er- 
höht wie  aus  Fig.  12 

XIX  zu  ersehen  ist. 
Man     darf    also 

schliessen,  dass  die  KoUoidbildung  bei  gieichen  Stromstärken 
mit  steigender  Kapazität  sich  vermindert,  mit  steigender  Selbst- 
induktion dagegen  sich  vermehrt. 


0,^0     a^o 

Fig.  13. 


Fig.  14. 

Bei  diesen  Messungen  ist  die  Dämpfuug  fast  konstant 
und  relativ  niedrig  gewesen.  Die  Versuche  mit  intermittie- 
renden  Strömen  (erste  Messungsreihe  2)  liessen  vermuten,  dass 
die   KoUoidbildung   mit   zunehmender  Dämpfung  vermindert 
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wird.  Kurve  XXI  (Fig.  12),  die  mit  50  ö  im  Sohwingungs- 
kreise  (A  =  1,7  8)  erhalten  wurde,  zeigt,  dass  dies  wirklich 
der  Fall  ist. 

Die  Zerstäubung  ist  ferner  von  der  Funkenlänge,  wie  Fig. 
11  und  13  zeigen,  in  bohem  Grade  abhängig,  und  zwar  derart, 
dass  sie  mit  abnehmender  Funkenlänge  rasch  zunimmt.  Dies 
ist,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  fiir  die  Herstellung 
von  kolloidalen  Lösungen  von  erheblicher  Bedeutung.  Auch 
die  Grösse  der  Elektrodenfläche  iibt  einen  merklichen,  wenn 
auch  nieht  sehr  grossen  Einfluss  aus  (Fig.  14). 

Es  ergibt  sich  ferner,  dass  der  Verlauf  der  Zeratäubungs- 
kurven  des  Gleichstromlichtbogens  innerhalb  der  Fehlergren- 
zen  mit  demjenigen  der  oszilla- 
torischen   Entladung  als  iiber- 
einstimmend  zu  betrachten  ist. 

Bei  C  =  3,2.  10-»  Mikro- 
farad,  L  =  340.  10"^  Henry, 
A  =  0,5,  1  =  0,05  mm  fallen 
die  beiden  Kurven  in  der  Tat 
zusammen  (Fig.  15). 

Das  Medium,  in  dem  die 
Zerstäubung  verläuft,  hat  auf 
die  Grösse  derselben  nur  gerin- 
gen  Einfluss.  Tab.  XXIX  ent- 
hält  einige  Messungen  in  ver- 
schiedenen  organischen  Fliissig- 
keiten.  Andererseits  ist  be- 
kanntlich    der   Sprung   in   der 

Zerstäubung  zwischen  Fliissigkeiten  und  Gasen  (bei  Normal- 
druck)  ausserordentlich  gross  (vergl.  Tab.  XXIX  Luft — Iso- 
butylalkohol). 

Bei  den  Versuchen  mit  Gleichstrom  konnte  ferner  das 
verschiedene  Verhalten  der  Kathode  und  Anode  beobachtet 
werden  (Tab.  LXI).  Fiir  kleinere  Stromstärken  nimmt  das 
Gewicht  der  Kathode  ab,  das  der  Anode  zu,  was  davon 
herriihrt,  das  die  obenerwähnten  Metallkiigelchen  von  Kathode 
zu  Anode  transportiert  werden  und  mit  der  Anode  verschweis- 
sen.  Die  eigentliche  Zerstäubung  scheint  an  die  Kathode 
gebunden  zu  sein.^  Mit  wachsender  Stromstärke  beginnt  auch 
die  Anode  an  Gewicht  zu  verlieren. 


Fig.  15. 


O.SO 


*  Vergl.  Bredio,  Anorganische  Fermente. 
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Von  ungleich  grösserer  Bedeutung  als  die  Absolutwerte 
der  Zerstäubung  ist  fiir  die  Kolloidsyothese  das  Verhaltnifi 
zwischen  Zerstäubung  und  Zersetzung  des  Mediums.  Durch 
Verlängerung  der  Zerstäubungszeit  lässt  sich  ja  immer  die 
gewiinschte  KoUoidmasse  gewinnen,  die  Hauptsache  ist,  dasi 
das  Medium  —  das  »Lösungsmittel»  —  dabei  möglichst  ge- 
ringe  Zersetzung  erleidet. 
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Fig.  16. 


Die   Zersetzungsprodukte   können  in  drei  Klassen  einge- 
teilt  werden: 

1)  Kohlenstoff  (koUoidal  »gelöst»?)^ 

2)  Fliissige  Produkte  (molekular  gelöst) 

3)  Gase. 

Fiir   die   Herstellung   reiner  koUoidaler  Lösungen  ist  die 
Kohlenstoffabscheidung  möglichst  herabzudriicken.   Da  jedoch 


^  Vergl.  Degen  Disa.  Greifswald  1903. 
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aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  verschiedenen  Zersetzungs- 
produkte  un  ter  einander  in  konstanten  Verhältnissen  steben, 
so  känn  auch  das  Volumen  des  gebildeten  Gases  als  Mäss 
fiir  die  Kohlenstoffabscheidung  d.  h.  fur  die  Reinheit  der  ge- 
bildeten kolloidalen  Lösung  angesehen  werden. 

Die  Fig.  16,  17,  18  enthalten  die  Zersetzungskurven  fiir 
die  oben  besprochenen  verschiedenen  Versuchsbedingungen. 
Mit   steigender  Kapazität  verkleinert  sich  die  Zersetzung,  sie 


Q/o      Q^ 


Fig.  17. 


wächst  mit  Selbstinduktion  und  Dämpfung.  Der  bei  den 
Zerstäubungskurven  auf tretende  asymtotische  Verlauf  fiir  hohe 
Stromstärken  findet  sich  hier  nicht  wieder.  Die  Zersetzung 
wächst  vielmehr  fast  proportional  dem  Quadrate  der  effek- 
tiven  Stromstärke,  Die  kleinen  Abweichungen  können  zum 
Teil  dnrch  den  obenerwähnten  Einfluss  der  Entladungszahl 
erklärt  werden. 

Besonders   interessant   ist  der  Einfluss  der  Funkenlänge. 
Bei   oszillatorischen  Entladungen  wächst  die  Zersetzung  sehr 
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langsam  (Fig.  18  XXVI), 
bei  Gleichstromlichtbo- 
gen  dagegen  auBseror- 
dentlich  rasch  (Fig.  18 
LXIII).  Esscheint,das5 
eben  hier  die  Haupt- 
schwäche  des  Gleich- 
stromlichtbogen  hin- 
sichtlich  dessen  Ver- 
wendbarkeit  zur  Her- 
stellung  koUoidaler  Lö- 
sungen zu  suchen  ist. 
Bei  der  geringsten  Ver- 
grösserung  der  Bogen- 
länge  steigt  die  Zerset- 
zung  um  enorme  Be- 
träge,  wäbrend  bei  der 
oszillatorischen  Entla- 
dung  die  Funkenlänge 
bis  zu  0,50  mm  mid 
noch  höber  gewählt  wer- 
den  känn,  obne  dass 
die  Zersetzungerheblich 
zunimmt. 
Um  das  Besultat  noch  etwas  iibersichtlicher  zu  gestalten. 

känn  man  den  Begrif f  spezifische  Zersetzung  =  ^  einf lihrea 

Das   Optimum   fiir   die  Herstellung  einer  kolloidalen  Liösung 

liegt   dort,    wo  die  spez.  Zerset- 
zung möglichst  klein  ist. 

Die   Abhängigkeit  der  spez. 

Zersetzung  von  Kapazität,  Selbst- 

induktion  und  Dämpf ung  ist  aus 

Fig.  19,  20,  21  zu  ersehen. 

Es  können  also  f  olgende  em- 

pirisehe  Regeln  aufgestellt  werden: 
Die      spez.      Zersetzung 

verkleinert    sich    mit    stei- 

gender    Kapazität,     wächst 

mit  steigender  Selbstinduk- 

tion,   steigender   Dämpfung  und  steigender  Funken- 

länge.    Sie  ist  unabhängig  von  der  Grösse  der  Elek- 

trodenfläche.     (Fig.  14). 


Fig.  18. 


Fig.  19. 
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Die  spez.  Zersetzung  ist  von  der  Entladungs- 
form  in  höhem  Grade  abhängig.  Sie  ist  am  klcin- 
sten  bei  der  oscillatorischen  Entladung. 


Fiir  eine  theoretische  Behandlung  dieser  Fragen  scheint 
mir  die  Zeit  noch  nieht  gekommen  zu  sein.  Es  werden  noch 
viele  rein  physikalische  Untersuchungen  iiber  die  bisher  sehr 
wenig  studierten  Entladungen  in  Flussigkeiten  erforderlich 
sehr,  ehe  wir  die 
Erscheiniingen  liber- 
blicken  können.  Ich 
will  hier  nur  auf  einen 
Gesichtspunkt  auf- 
merksammachen,  der 
wenigstens  vorläufig 
zum  besseren  Ver- 
Btändnis  der  Verhält- 
nisse  beitragen  känn. 

Der  Zustand  im 
Wechselstroml  ich  t- 
bogen  ist  bekannt- 
lich  abwechselnd  sta- 
bil und  labil.  Wäh- 
rend  des  labilen  Zustandes  ist  die  Stromstärke  praktisch 
gleich  nuU  und  der  Bogen  folglich  erloschen  (Fig.  22).^ 
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Fig.  21. 
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*  Blondel,  Comptes  rend.  127.  s.  1010  (1898.) 
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Fig.  22. 


Durch  Einfiihrung  von  Selbstinduktion  in  die  Leitung 
wird  nach  Gbanqvist^  die  Zeit  des  labilen  Zustandes  immer 
kleiner,  so  dass  bei  grosser  Selbstinduktion  die  Stromkurve 
eine  fast  sinusoidale  Form  annimmt  (Fig.  23). 

Fiir  Wechselstro- 
me  hoher  Frequenz 
findet  Granqvist,* 
dass  fiir  Entladungs- 
kreise  mit  hinrei- 
chend  grosserFunken- 
strecke  die  Strom- 
kurve  sich  aus  ein- 
zebien  Teilen  zusam- 
mensetzt,  die  von  ein- 
ander  durch  Bezirke  getrennt  sind,  wo  die  Stromstarke  null 
und  der  Bogen  erloschen  ist. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Åbköhlung  der  Elektroden 
bei  abwechselnd  stabilen  und  labilen  Zuständen  viel  vollstän- 
diger  wird  und  es  ist  ja  wahrscheinlich,  dass  die  spezifische 
Zersetzung  des  Mediums  dann  bedeutend  kleiner  wird.  Mit 
steigender  Funkenlänge  wird  zwar  der  labile  Zustand  verlan- 
gert,  was  eine  verminderte  Zersetzung  zur  Folge  haben  soUte, 
aber  die  dadureh  vergrösserte  Beriihrungsfläche  zwischen  Bo- 
gen und  Fliissigkeit  wirkt  auf  die  Zersetzung  in  entg^gen- 
gesetzter  Richtung  ein.  •  Ein  Umstand,  der  noeb  daf iir  spricht, 
dass  es  wirklich  die  A  bkiih- 
lung  während  des  labilen       t  \ 

Zustandes  ist,  die  das  Medi- 
um vor  allzugrosser  Zer- 
setzung schiitzt,  liegt  in 
derenormen  Steigerungder 
Zersetzung  mit  steigender 
Bogenlänge  bei  dem  Gleieh- 
stromlichtbogen.  (Fig  18.) 
Dies  scheint  mir  als 
eine  reeht  plausible  Erklä- 

rung  fiir  die  grossen  Vorteile,  welche  die  oscillatorische  Enl- 
ladung  fiir  die  Herstellung  koUoidaler  Lösungen  bietet .     Ströme 


wu 


Fig.  23. 


(1901). 


*  Granqvist,  Der  elektrische  Lichtbogen,  Upsala  1903,  s.  45. 

"  Granqvist,  Bihang  till  K.  Sv.  Vet.-Ak.  HandL  Bd.  26  Af.  I  N:o  9 
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voti  niederer  Frequenz  sind  nicht  anwendbar,  weil  in  diesem 
FaUe  ein  Lichtbogen  zwischen  Metallen  wegen  des  grossen 
Wärmeleitungsvermögens  der  Elektroden  iiberhaupt  nicht  er- 
zeugt  werden  kann.^ 

Man  darf  also  die  Behauptung  aussprechen,  dass  von 
allén  in  Betracht  kommenden  Entladungsformen  die  oszilla- 
torische  die  weitaus  grössten  Vorteile  fiir  die  fragliehen  Zwecke 
bietet,  und  zwar  unter  Innehalten  folgender  Vorsichtsmass- 
regeln,  die  das  Optimum  definieren: 
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Fig.  24. 

Kapazität  möglichst  gross 
Seibstinduktion      möglichst  klein 
Ohmscher  Widerstand  »  » 

Funkenlänge  »  » 


Beziiglich  der  »kathodischen  Harte»  öder  der  Zerstäub- 
barkeit  der  Metalle  (Fig.  2^,  26)  habe  ich  keine  allgemeine 
Gesetzmässigkeiten  auffinden  können.  Die  Reihenfolge  der 
Metalle   stimmt  weder  mit  dem  CROOKEs'8chen  Schema  fiir 


*  Granqvist,  Der  elektrische  Lichtbogen  e.  40. 
»  Proc.  Roy.  Soc.  50,  88  (1891). 
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Fig.  26. 
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die  Kathodenzerstäubung  in  Vakuum,  noch  mit  demjenigen 
von  Granqvist^  und  Holborn  &  Austen*  liberein.  Es  scheint 
mir,  dass  man  es  hier  mit  einer  Erscheinung  zu  tun  hat  die 
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Fig.  27. 


'  Granqvist.  K.  Svenska  Vet.  Akad.  Förh.  1897.  1898,  55.  709. 

'  HoLBORN  u.  AusTiN,  Wissensch.  Abh.  d.  Physikal.-Techn.  Reiehs- 
anst.  B.  IV.  1.  vergl.  auch  KoHLSCHtJrrER  u.  Muller  Z.  f.  Elektrochemie 
1906.  8.  365. 
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von  vielen  Faktoren  abhängig  ist.    Folgende  einzelne  Regel- 
mässigkeiten  verdienen  jedoch  erwähnt  zu  werden: 

1)  In  den  Vertikalreihen  des  periodischen  Systems  steigt 
die  Zerstäubung  mit  steigendem  Atomgewicht  und  zwar  viel 
rascher  als  das  letztere, 
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Fig.  28. 


2.  B.  Kupfer,  Silber,  Gold,  Magnesium,  Zink,  Kadmiunu 
Aluminium,!  Tallium,  Antimon,  Wismutb,  Nickel 
Platin. 
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2)  Bei  naheverwandten  Metallen  ist  die  Zerstäubung  an- 
nähemd  gleich  gross, 

z.  B.  Molybdnn,  Chrom,  Mangan,  Eisen.^ 


Die  Zersetzung  des  Mediums  ist  von  der  Natur  des  Elek- 
trodenmetaUes  abhängig.    Aucb  hier  lassen  sich  gegenwärtig 


i,sn    ^»'♦»jö*^ 


Fig.  29. 


nur  einzelne  Begelmässigkeiten  erkennen.     So  ist  die  Zerset- 
zung bei  den  extrem  positiven  Metallen  wie  Kalzium  und  Mag- 

^  t)ber  einige  Zerstäubungsversuche  mit  verschiedenen  Eisen-  und 
Stahlproben,  die  gezeigt  haben,  dass  die  Zerstäubung  mit  zunehmendem 
G^halt  an  Kohlenstoff  kontinuierlich  zunimmt,  mit  steigendem  Gehalt  an 
Silizium  abnimmt,  werde  ich  an  anderer  Stelle  berichten. 


Arhif>  för  kemi^  mineralogi  o.  geologi,     Bd  2,     N:o  40, 
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nesium  bedeutend  grösser  als  bei  den  negativen,  so  auch  bei 
Rolcben  die  als  starke  Katalysatoren  bekannt  sind:  Kobalt, 
Nickel  und  Platin.  Antimon,  Wismuth  und  Zinn  wirken  am 
geringsten  auf  das  Medium.  Die  gefundenen  Zersetzungs- 
kurven   werden   besonders   fiir  spätere  Untersuchungen  iiber 
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Fig.  30. 


die  Zersetzungsprodukte  organischer  Fliissigkeiten  unter  dem 
Einflusse  elektrischer  Entladungen  von  Nutzen  sein. 


Die  vorstehenden  Untersuchungen  wurden  in  dem  neucB 
Universitäts-Laboratorium  des  Chemischen  Instituts  zu  Ups 
ausgefiihrt  und  es  ist  mir  eine  Pflicht,  dem  Direktor  desså^ 
ben,  Herm  Professor  Dr.  O.  Widman,  fiir  die  Bereitwillij 
keit,  mit  der  er  die  erforderlichen,  recht  kostspieligen  Åpf 
jate   und  Materialien  zu  meiner  Verfugung  gestelit  hat, 
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nen  ergebnesten  Dank  zu  sägen.  Einige  Instrumentkonstan- 
ten habe  ich  in  dem  Laboratorium  des  hiesigen  Physikali- 
schen  Instituts  bestimmt;  sowohl  fiir  die  gute  Unterstiitzung, 
die  mir  dabei  zu  Teil  geworden  ist,  als  auch  fur  viele  wert- 
volle  Ratschläge  möcbte  ich  dem  Direktor  des  Instituts  Herm 
Professor  Dr.  K.  Ångstböm  sowie  Herrn  Professor  Dr.  G. 
Gbanqvist  auch  an  dieser  Stelle  besonders  danken. 

Upsala,  Chemisches  Universitäts-Laboratorium,  Jan.  1907. 


Tryckt  den  1  juli  1907. 


UppiftU  1907.    Almqylst  å  Wiksells  Boktryokeri-A.-B. 
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Uppsala  1907.    Almqvist  &  Wiksolis  Boktr>'ckerl-A.-B. 
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